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Polvmerisierbare Zusammensetzung, Verfahren zur Herstellung vernetzter Poiymere und 
vcrnetzbare Poiymere 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung aus ungesSttigten Polymeren, 
in deien Polymerriickgrat ein gespanntes Cycloalkenylen gebunden ist, mit einem Ein- 
komponenten-Katalysator fiir die thermisch oder durch aktinische Strahlung induziene 
Metathesepolymerisation; ein Verfahren zur Polymerisation der Zusammensetzung; mit 
der Zusammensetzung oder der polymerisierten Zusammensetzung beschichtete Materia- 
lien und FormkSrper aus den vemetzten Polymeren; und vernetzbare Poiymere. 

Die thermisch induzierte Ringoffnungs-Memthese-Polymerisation unter Venvendung 
katalytischer Mengen von Metallkatalysatoren ist schon seit langercm bekannt und viel- 
fach in der Literatur beschrieben [siehe zum Beispiel Ivin, K.J., Olefin Metathesis 1-12, 
Academic Press, London (1983)]. So erhaidiche Poiymere werden industriell hergesteUt 
und sind kommerziell erhSltlich, zum Beispiel unter dem Handelsnamen Vestenamer® . 
Die industrielle Herstellung erfolgt unter Verwendung von hochxeaktiven Zweikomponen- 
ten-Katalysatoren, in der Regel Ubergangsmetallhalogeniden wie zum Beispiel WO* und 
Metallalkylenen wie zum Beispiel Zink-, Aluminium- oder Zinnalkylen. Die Polymerisa- 
tion beziehungsweise Gelierung setzt unmittelbar nach der Vereinigung eines Cyclo- 
olefins mit beiden Katalysatoricomponenten ein. Die Mischungcn aus Cycloolefm und 
Katalysator weisen daher ausserordentlich kurze Topfzeiten auf, und sie eigncn sich prak- 
tisch nurin Reaktionsinjektions-Fonngebungsverfahren (RIM-Prozess). Nachteilig ist 
auch die Starke Erhitzung des Reaktionsgemisches durch die ReaktionswSrme, die sehr 
hohe technische Anforderungen an eine kontrollierte Reaktionstemperatur stellt Die Ein- 
haltung einer Polymerspezifikation ist daher schwierig. 

In der WO 93/13171 werden luft- und wasserstabile Einkomponenten- und Zweikompo- 
nenten-Katalysatoren auf der Basis von Carbonylgruppen enthaltenden Molybdfin- und 
Wolframverbindungen sowie Ruthenium- und Osmiumverbindungen mit mindestens ein- 
em Polyenliganden fur die thermische Metathesepolymerisation und eine photoaktivierte 
Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen, besonders Norbomen beschrie- 
ben. Andere polycyclische - vor alien Dingen nicht-kondensierte polycyclische Cycloole- 
fine weiden nicht erwahnt. Die verwendeten Einkomponenten-Katalysatoren der Rutheni- 
umverbindungen, nSmlich [Ru(Cumen)Cl 2 ] 2 und [(C 6 H 6 )Ru(CH 3 CN) 2 Cl] + PF 6 - konnen 
zwar durch U V-Bestrahlung aktiviert werden; die Lagerstabilit&t der Zusammensetzungen 
mit Norbomen sind jedoch vOllig unzurcichend. Diese Katalysatoren vermdgen die be- 
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kannten Zweikomponcntcn-Katalysatorcn nur unzureichend zu crsetzcn. 

Demonceau et al. [Demonceau, A., Noels, A.F., Saive, E., Hubert, A.J., J. Mol. Catal. 
76:123-132 (1992)] beschreiben (p-CumenJRuC^PCCfiHuH, (CsH 5 ) 3 ] 3 FRuCl2 und 
(C 6 H 5 >3]3PRuHCl als themiische Katalysatoren fur die ringOffnende Metathesepolymeri- 
sation von Norbornen, einem kondensierten Polycycloolefin. Diese Katalysatoren haben 
sich auf Grund der zu geringen AktivitSt bei der industriellen Herstellung nicht durch- 
setzen kdnnen. Es wird daher vorgeschlagen, die Aktivitfit durch den Zusatz von Diazo- 
estern zu steigern. Es wird auch erwahnt, dass lediglich (p-Cumen)RuCl2P(C 6 H n )3 Nor- 
bornen in relativ kurzer Zeit bei 60°C zu polymerisieren vermag. Als weiteres Monomer 
wird noch Cycloocten erwahnt. Andere Cycloolefine fur die Metathesepolymerisation 
werden nicht erwahnt. 

Petasis undFu [Petasis, N. A., Fu, D., J. Am. Chem. Soc. 115:7208-7214 (1993)] be- 
schreiben die themiische ringSffnende Metathesepolymerisation von Norbornen unter 
Verwendung von Biscyclopentadienyl-bis(trimethylsUyl)methyl-titan(IV) als thermisch 
aktiven Katalysator. Andere Cycloolefine fur die Metathesepolymerisation weiden nicht 
erwahnt. 

Andere reaktivere Einkomponenten-Katalysatoren sind noch nicht bekannt geworden. Es 
ist femer auch nicht bekannt, Polymere mit einem gespannten Cycloalkenylen im Poly- 
merrtickgrat zur Herstellung vernetzter Polymere zu verwenden. 

Es wurde nun gefunden, dass sich Polymere mit im Polymerriickgrat gebundenen ge- 
spannten Cycloalkenylenresten unter Einwirkung von besonders Einkomponenten-Kataly- 
satoren hervorragend zur Herstellung vernetzter Polymere eignen. Die Zusammenset- 
zungen sind lagerstabil und je nach verwendeten Katalysatoren sogar luft- und sauerstoff- 
unempfindlich, was eine Verarbeitung ohne besondere Schutzmassnahmen erlaubt. Die 
Verarbeitung ist einf ach und die Verarbeitungsmoglichkeiten sind vielfaldg, weil keine 
besonderen Vorkehrungen wegen einer zu hohen ReaktivitSt getroffen werden miissen. 
Die Polymere eignen sich sowohl zur Herstellung von massiven Formkarpern als auch Be- 
schichtungen mit besonders hohen Haftfestigkeiten. Ferner k5nnen die Polymere zur 
Herstellung von Abbildungen mittels Bestrahlung unter einer Photomaske und anschlies- 
sende Entwicklung der unbelichteten Anteile mit einem geeigneten Lesungsmittel ver- 
wendet werden. 
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Ein erster Gegenstand dcr Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend (a) katalyti- 
schc Mengen eines Einkomponenten-Katalysators fur die Metathesepolymerisation und 
(b) mindcstens ein Polymer mit im Polymerriickgrat gebundenen gespannten Cycloalkeny- 
lenresten alleine Oder in Mischung mit gespannten Cycloolefinen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei den Polymeren um solche mit 
wiederkehrenden Struktureinheiten der Formel (a) im Polymerriickgrat, 




worin und unabhangig voneinander H oder C r C 6 -Alkyl darstellen, oder R^ und 
Ro2 zusammen eine Bindung bedeuten, und A zusammen mit der C-C-Gruppe einen un- 
substituierten oder substituierten gespannten Cycloolefinring bildet. Die Struktureinheiten 
der Formel (a) ktinnen dirckt oder iiber Briickengruppen, bevorzugt gleiche Briicken- 
gruppen verbunden sein. 

Ro! und Ro2 enthalten als Alkyl bevorzugt 1 bis 4 C-Atome; bei dem Alkyl handelt es sich 
bevorzugt um Methyl oder Ethyl Besonders bevorzugt stellen Roi und R02 H dar. 

Bei den Substituenten fiir den Cycloolefinring kann es sich zum Beispiel um C r C 8 - und 
bevorzugt C r C 4 - Alkyl oder -Alkoxy wie zum Beispiel Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- f 
i- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy oder Propyloxy; C 1 -C 4 -Halogenalkyl oder -alkoxy wie 
zum Beispiel Trifluormethyl, Trichlormethyl, Perfluorethyl, Bis(trifluormethyl)methyl, 
Trifluonnethoxy oder Bis(trifluormethyl)methoxy; Halogen wie zum Beispiel F, CI oder 
Br, -CN; -NH 2 ; SekundSramino mit 2 bis 18 C-Atomen; Tertiaramino mit 3 bis 18 C-Ato- 
men; -C(0)-ORo 3 oder -C(0)-NRo 3 Ro4. worin R03 H, C r C 18 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeutet, und unabhangig die Bedeutung von Ro 3 hat, handeln. 

Bei dem gespannten Cycloolefinring kann es sich um monocyclische oder polycyclische 
kondensierte und/oder uberbriickte Ringsysteme, zum Beispiel mit 2bis 6, bevorzugt 2 bis 
4, und besonders bevorzugt 2 oder 3 Ringen handeln, die unsubsrituiert oder substituiert 
sind und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, N oder Si in einem oder mehreren Ringen 
und/oder kondensierte aromatische oder heteroaromarische Ringe wie zum Beispiel 
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o-Phenylen, o-Naphthylen, o-Pyridinylen Oder o-Pyrimidinylen enthalten kbnnen. Die 
einzelnen cyclischen Ringe konnen 3 bis 16, bevorzugt 4 bis 12 und besonders bevorzugt 
5 bis 8 Ringglieder enthalten. Die cyclischen Olefine konnen weitere nichtaromatische 
Doppelbindungen enthalten, je nach Ringgrosse bevorzugt 2 bis 4 solcher zusatzlichen 
Doppelbindungen. 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. Bei ankondensierten Aromaten 
handelt es sich bevorzugt urn Naphthylen und besonders um Phenylen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bedeuten in Formel (a) 
Roi und R02 zusammen eine Bindung und A unsubstituiertes oder substituiertes 
C r C 12 -Alkylen, bevorzugt CVQ-Alkylen; unsubstituiertes oder substituiertes 
C 2 -C 12 -Heten>alkylen, bevorzugt Cs-Q-Heteroalkylen mit mindestens einem Heteroatom 
aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes Cs-C^-Cycioalkylen, 
bevorzugt C 5 -C r Cycloalkylen; unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -C l2 -Heterocyclo- 
alkylen, bevorzugt C 4 -C 7 -Heterocycloalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der 
Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes C 2 -C 12 -Alkenylen, bevorzugt 
Cj-Cg-Alkenylen; unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 12 -Heteroalkenylen, bevorzugt 
C^-Q-Heteroalkenylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; 
unsubstituiertes oder substituiertes C 5 -C l2 -Cycloalkenylen, bevorzugt Cs-Cy-Cyclo- 
alkenylen; oder unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Hetcrocycloalkenylen, 
bevorzugt C 4 -C 7 -Heteit)cycloalkenylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe 
O, S und N; oder 

Ro! und Rrc unabhangig voneinander H oder Cj-Q-Alkyi und A unsubstituiertes oder 
substituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkenylen, bevorzugt C 5 -C 7 -Cycloalkenylen; unsubstituiertes 
oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkenylen, bevorzugt C 4 -C 7 -Heterocycloalkenylen 
mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; oder unsubstituiertes oder 
substituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkdienylen, bevorzugt C 5 -C 7 -Cycloalkdienylen; oder 
Ro! zusammen mit einem endstandigen C-Atom des Restes A eine Doppelbindung; R$ 2 H 
oder C r C 6 -Alkyl; und A unsubstituiertes oder substituiertes C r C 12 -Alkylen, bevorzugt 
C 2 -C 6 -Alkylen, unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 12 -Heteroalkylen, bevorzugt 
C 3 -C 6 -Heteroalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; un- 
substituiertes oder substituiertes C 5 -Ci 2 -Cycloalkylen, bevorzugt C 5 -C 7 -Cycloalkylen; un- 
substituiertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkylen, bevorzugt C 4 -C 7 -Hetero- 
cycloalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; unsubstituier- 
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tes Oder substituiertes C 2 -C 12 - Alkenylen, bevorzugt C2-C 6 -Alkenylen; unsubstituiertcs 
oder substituiertes C 3 -C 12 -Heteroalkenylen, bevorzugt C 3 -C 6 -Heteroalkenylen mit min- 
destens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes 
C 5 -C 12 -Cycloalkenylen, bevorzugt C 5 -C 7 -Cycloalkenylen; oder unsubstituiertes oder 
substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkenylen, bevorzugt C 4 -C 7 -Heterocycloalkenylen mit 
mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; oder 
Roj und Ro 2 je zusammen mit einem endstandigen C-Atom des Restes A je eine Doppel- 
bindung, und A unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 12 -Aikylen, bevorzugt 
C 3 -C 6 -Alkylen; unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 12 -Heteroalkylen, bevorzugt 
C 3 -C 6 -Heteroalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; un- 
substituiertes oder substituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkylen, bevorzugt C 5 -C 7 -Cycloalkylen; 
oder unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkylen, bevorzugt 
C 4 -C 7 -Heterocycloalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; 
wobei an das Alkylen, Heteroalkylen, Cycloalkylen, Heterocycloalkylen, Alkenylen, 
Heteroalkenylen, Cycloalkenylen, Heterocycloalkenylen, Alkdienylen, Heteroalkdicnylen, 
Cycloalkdienylen und Heterocycloalkdienylen gegebenenfalls Phenylen, C 4 -C 8 -Cyclo- 
alkylen oder C 4 -C 8 -Heterocycloalkylen ankondensiert ist. 

Es ist dem Fachmann bekannt, dass Cyclohexen nur schwer oder gar nicht durch Meta- 
these polymerisiert werden kann. Cyclohexenreste der Formel (a) sind daher nicht bevor- 
zugt. Bevorzugt sind Struktureinheiten der Formel (a), in der und R^ zusammen keine 
Doppelbindung bilden. 

Besonders bevorzugt bedeuten in Formel (a) R^ und R<) 2 zusammen eine Bindung und A 
unsubstituiertes oder substituiertes Q-Q-Alkylen, unsubstituiertes oder substituiertes 
C 3 -C7-Cycloalkylen, unsubstituiertes oder substituiertes C 2 -C 6 -Alkenyien, unsubstituier- 
tes oder substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkenylen; oder 

Ro, und Rq2 unabhkngig voneinander H oder C r C 4 -Alkyl und A unsubstituiertes oder 
substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkenylen; oder 

Ro, zusammen mit einem endstSndigen C-Atom des Restes A eine Doppelbindung; R^ H 
oder C,-C 4 -Alkyl; und A unsubstituiertes oder substituiertes C^Q- Alkenylen, unsubstitu- 
iertes oder substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkylen, unsubstituiertes oder substituiertes 
C 2 -C 6 - Alkenylen oder unsubstituiertes oder substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkenylen; oder 
Ro! und R<h je zusammen mit einem endstSndigen C-Atom des Restes A eine Doppel- 
bindung und A unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 6 -Alkylen, unsubstituiertes oder 
substituiertes C 5 -C r Cycloalkylen. 
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Das Polymerriickgrat der erfindungsgemass zu verwendenden Polymere kann unterschied- 
lich aufgebaut sein. Es kann sich um Homo- oder Copolymere handeln, wobei Struktur- 
elcmente der Formel (a) mindestens zu 5 Mol-%, bcvorzugt 5 bis 100 Mol-%, bcvorzugter 
5 bis 80 Mol-%, noch bevorzugter 10 bis 70 Mol-%, besonders bcvorzugt 10 bis 60 
Mol-%, und insbesondcre bevorzugt 20 bis 50 Mol-% enthalten sind, bezogen auf das Po- 
lymer. Bei den Polymeren kann es sich um statistische Copolymere oder Blockcopoly- 
mere handeln. 

Die in der erfindungsgemassen Zusammensetzung verwendeten Polymere umfassen Oli- 
gomcre und Polymere. Die Anzahl sich wiederholender Strukturcinheiten kann demge- 
mSss 2 bis 10000, bevorzugt 5 bis 5000, besonders bevorzugt 10 bis 1000 und insbesonde- 
re bevorzugt 20 bis 500 betragen. 

Eine Gruppe von Polymeren, die fur die erfindungsgemassen Zusammensetzungen in Fra- 
ge kommen, besteht zum Beispiel aus den Homo- und Copolymercn der linearen Poly- 
epoxide, Polyester, Polyamide, Polyesteramide, Polyurethane und Polyharnstoffe, in 
denen die bivalenten Diepoxid-, Dicarbonsaure- oder Diisocyanatreste, oder in denen die 
bivalenten Diol- oder Diaminreste oder beide dieser Reste gespannte Cycloolefinreste ent- 
halten, und die im Falle der Copolymercn von diesen bivalenten Resten verschiedene Di- 
epoxid-, Dicarbonsaure- oder Diisocyanat-, Diol- oder Diaminreste enthalten. Der ge- 
spannte Cycloolefinring entspricht bevorzugt der Formel (a), einschliesslich der Bevorzu- 
gungen. 

Die Polyepoxide konnen aus Diepoxiden als Comonomeren (a) mit bevorzugt 6 bis 40 
und besonders bevorzugt 8 bis 30 C-Atomen und Diolen als Comonomeren (p) mit bevor- 
zugt 2 bis 200, bevorzugter 2 bis 100 und besonders bevorzugt 2 bis 50 C-Atomen auf- 
gebaut sein. Diepoxide mit einem gespannten Cycloolefinring enthalten bevorzugt 6 bis 
40 und besonders bevorzugt 10 bis 30 C-Atome. Bei den Diepoxiden handelt es sich 
bevorzugt um die einfach herstellbarcn Diglycidylether. Bei den monomeren Diepoxiden 
kann es sich zum Beispiel um die Diglycidylether von aliphatischen, cycloaliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Diolen handeln. Diole mit einem gespannten Cyclo- 
olefinring enthalten bevorzugt 5 bis 40 und besonders bevorzugt 7 bis 30 C-Atome. Bei 
den Diolen kann es sich zum Beispiel um aliphatische, cycloaliphatische, aromatische 
oder araliphatische Diole handeln. Diole und Diepoxide sind dem Fachmann gelaufig und 
werden hier nicht aufgezahlt. Unter den Diepoxiden sind die Diglycidylether und Diglyci- 
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dylcstcr bevorzugt. Diepoxide und Diole mit einem gcspannten Cycloolefinring cnthalten 
bcvorzugt ein Strukturelement der Formcl (a), einschliesslich der Bevorzugungen. 

Die Polyepoxide kbnnen zum Beispiel wiederkehrende Strukturelemente ausgewfihlt aus 
der Gmppe von Strukturelementen der Formeln (b), (c), (d) und (c) 

[-CH r CH(OH)-CH 2 -0-Ro5-0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 .0- (b), 

.R06-O- (c). 
[-CH 2 .CH(OH).CH 2 -0-Ro7-0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 .0- <d), 

-Ro 8 -0- (e), 

cnthalten, mit der Massgabe, dass mindestens Strukturelemente der Formeln (b) oder (c) 
Oder beide enthalten sind, worin R^ und R^ unabhangig voneinander ein bivalenter Rest 
eines gespannten Cycloolefins oder ein bivalenter Rest mit einem gespannten Cycloolefin, 
R07 ein um die Glycidyloxygruppen verminderter bivalenter Rest eines Diglycidylethers 
und Ro8 ein um die Hydroxylgmppe verminderter bivalenter Rest eines Diols sind. 

Bezogen auf 1 Mol des Polymers kdnnen je bis zu 100 Mol-% der Strukturelemente der 
Formeln (b) und (c) im Polymer enthalten sein. Sind Strukturelemente der Formeln (b) 
und (d) beziehungsweise (c) und (e) zugegen, so sind vorteilhafte MischverhSltnisse 5 bis 
95, bevorzugt 10 bis 80 Mol-% Strukturelemente der Formeln (b) beziehungsweise (c) und 
95 bis 5, bevorzugt 90 bis 20 Mol-% der Strukturelemente der Formeln (c) beziehungs- 
weise (e), bezogen auf 1 Mol des Polymers. 

Die Polyepoxide stellen linearc Polyether dar und sind auf verschiedene Weise zug&ng- 
lich, zum Beispiel entweder durch die Umsetzung der Diepoxide mit den Diolen oder 
durch Diels-Alder Reaktion von Polyepoxiden mit olefinisch ungesittigten Diepoxid- 
und/oder Diolstruktureinheiten mit offenkettigen oder bevorzugt cyclischen 1,3-Dienen 
unter Bildung gespannter Cycloolefinringe. 

Bei Ro5 und R^ kann es sich zum Beispiel um ein- oder zweifach olefinisch ungesattigtes 
C 5 -C 8 -Cycloalkylen oder kondensiertes polycyclisches, bevorzugt bi- oder tricyclisches 
C r C 18 -Cycloalkylen handeln. Beispiele sind Cyclopentenylen, Cycloheptenylen und 
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Cyclooctenylen. In einer bcsonders bevorzugten Ausfiihrungsform stcllen R 05 und un- 
abh&ngig voneinander einen Norbomcnrest der Formel (nrj) oder (nr 2 ) dar 



Bei R<)7 und Rog handelt es sich bevorzugt um Cj-C^-, bevorzugt C 2 -C 1 2-Alkylen > Poly- 
oxaalkylen mit 2 bis 50, bevorzugt 2 bis 10 Oxaalkylcneinheitcn und 2 bis 6, bevorzugt 2 
bis 4 C-Atomen im Oxyalkylen, C 3 -C 12 -, bevorzugt C 5 -C 8 -Cycloalkylen, C 5 -C 8 -Cyclo- 
aUcylen-CH 2 -, -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH 2 -, C 6 -C 14 -Aiylen, Bisphenylen, Benzylen, 
Xylylen, -C 6 H 4 -Xo r C 6 H 4 - mit X 01 gleich O, S, SO, S0 2 , CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), 
Alkyliden mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C5-C 7 -Cycloalkyliden. Einige 
Beispiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Di-, Tri- und Tetraoxaethylen, Cyclopentylen, 
Cyclohexylen, Cyclohexylen-CH 2 -, -CH 2 -Cyclohexylen-CH 2 -, Phenylen, -QIVO-QHj-, 



Bei den Polyepoxiden handelt es sich um neue Polymere, die ebenfalls ein Gegenstand der 
Erfindung sind. 

Die Polyester kOnnen gleiche oder verschiedene Strukturelemente ausgew&hlt aus der 
Gruppe von Strukturelementen der Formeln (0, (g), 00 und (i) enthalten, wobei wenig- 
stens die Strukturelemente der Formeln (f) oder (g) oder beide zugegen sein miissen, 




-C 6 H4.CH 2 -C 6 H 4 ., -C 6 H 4 -CH(CH 3 )-C 6 H 4 -, -C^-CCCH^-QIV und 
-CgF^-CgHjo-CfiH^. 



-C(0)-Ro9-C(0)- 



(f), 



-O-Roio-O- 



(g). 



-C(O)-R 0ir C(O)- 



(h), 



-0-Ro 12 -0- 



(i), 



worin R^ und Ro 10 unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Rq u einen um 
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die Carboxylgruppen verminderter bivalenten Rest einer Dicarbonsfiime und R012 einen 
um die Hydroxylgruppe verminderten bivalenten Rest eines Diols bedeuten. 

Bezogen auf 1 Mol des Polymers kSnnen je bis zu 100 Mol-% der Strukturelemente der 
Formeln (f) und (g) im Polymer enthalten sein. Sind Strukturelemente der Formeln (f) und 
(h) beziehungsweise (g) und (i) zugegen, so sind vorteilhafte MischverhSltnisse 5 bis 95, 
bevorzugt 10 bis 80 Mol-% Strukturelemente der Formeln (f) beziehungsweise (h) und 95 
bis 5, bevorzugt 90 bis 20 Mol-% der Strukturelemente der Formeln (g) beziehungsweise 

0). 

Die Polyester sind bevorzugt linear und entweder durch Veresterungs- Oder Umesterungs- 
verfahren der entsprechenden Monomeren zugSnglich Oder durch Diels- Alder Reaktion 
von Polyestern mit olefinisch ungesattigten DicarbonsSure- und/oder Diolstruktureinheiten 
mit offenketdgen oder bevorzugt cyclischen 1,3-Dienen unter Bildung gespannter Cyclo- 
olefinringe. Bevorzugt verwendet man fiir die Diels-Alder Reaktion mono-, di- oder tri- 
cyclische Diene. 

Bei Roq und R010 kann es sich zum Beispiel um ein- oder zweifach olefinisch ungesattig- 
tes C 5 -C 8 -Cycloalkylen oder kondensiertes polycyclisches, bevorzugt bi- oder tricycli- 
sches C 7 -C 18 -Cycloalkylen handeln. Beispiele sind Cyclopentenylen, Cycloheptenylen, 
Cyclooctenylen und besonders Norbornenreste der Formeln (nr x ) und (nr 2 ). 

Bei Ron handelt es sich bevorzugt um C 2 -C 18 -, bevorzugt C2-C 12 -Alkylen oder 
-Alkenylen, C 3 -C 12 -, bevorzugt C 5 -C 8 -Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkylen-CHj-, -CH r (C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH 2 - t C 6 -C 18 -Aiylen t Bisphenylen, Benzylen, 
Xylylen, -Cg^-XorC^- mit Xqi gleich O, S, SO, S0 2 , CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), 
Alkyliden mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C5-C 7 -Cycloalkyliden. Einige 
Beispiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Hexylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclo- 
hexylen-CH r , -CH 2 -Cyclohexylen-CH r , Phenylen, Naphthylen, -Qfij-C^-C^-, 
-C6H4-C6H4-, -Q^-SOrQ^-, -C 6 H4-CO-C 6 H 4 - und -C 6 H4-0-C 6 H4-. Bevorzugt ist 
R 0 , j C 2 -C 8 -Alkylen, Cyclohexylen oder o-, m- oder p-Phenylen. 

Bei Roi 2 kann es sich bevorzugt um CVC^-, bevorzugt C 2 -C 12 -Alkylen, Polyoxaalkylen 
mit 2 bis 50, bevorzugt 2 bis 10 Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 C-Ato- 
men im Oxyalkylcn, C 3 -C 12 -, bevorzugt Cs-Cg-Cycloalkylen, C 5 -C 8 -Cycloalkylen-CH 2 -, 
-CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH 2 -. C 6 -C 14 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, 
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-C 6 H 4 -X 0 i-C 6 H 4 - mitXoj gleich O, S, SO, SOj, CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyli- 
den mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C5-C 7 -CycIoalkyliden handeln. 
Einige Beispiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Hexylcn, Di-, Tri- und Tetraoxaethylen, 
Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclohexylen-CH 2 -, -CH 2 -Cyclohexylen-GH 2 -» Phenylen, 
-C 6 H4-CH 2 -C 6 H 4 -, -C 6 H 4 -CH(CH 3 )-C 6 H4-, -QH^CfCHa^-QI^-, -C 6 H 4 -C 6 H 10 -C 6 H 4 - 
und -C6H 4 -0-C 6 H 4 -. Besonders bevorzugt ist Ron C 2 -C 6 -Alkylen, das insbesondere linear 
ist. 

Bei den Polyestern handelt es sich um neue Polymere, die ebenfalls ein Gegenstand der 
Erfindung sind. 

Die Polyamide kdnnen gleiche oder verschiedene Strukturelemente ausgewShlt aus der 
Gruppe von Strukturelementen der Formeln (j), (k), (1) und (m) enthalten, wobei 
wenigstens die Strukturelemente der Formeln (j) oder (k) oder beide zugegen sein miissen, 

-C(0)-Ro 13 -C(0)- 

-NH-Ro 14 -NH- (k), 

•C(0)-Roi5-C(0)- (1), 

-NH-R016-NH- (m), 

worin Ro 13 und Roi 4 unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Rq 15 einen um 
die Carboxylgruppen verminderten bivalenten Rest einer Dicarbons&ure und Rqi6 einen 
um die Aminogmppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins bedeuten. 

Bezogen auf 1 Mol des Polymers konnen je bis zu 100 Mol-% der Strukturelemente der 
Formeln (j) und (k) im Polymer enthalten sein. Sind Strukturelemente der Formeln (j) und 
(1) beziehungsweise (k) und (m) zugegen, so sind vorteilhafte MischverMltnisse 5 bis 95, 
bevorzugt 10 bis 80 Mol-% Strukturelemente der Formeln (j) beziehungsweise (1) und 95 
bis 5, bevorzugt 90 bis 20 Mol-% der Strukturelemente der Formeln (k) beziehungsweise 
(m). 



Die Polyamide sind bevorzugt linear und entweder durch Amidierungs- oder Umamidie- 
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rungsverfahren der cntsprcchendcn Monomerc zuganglich, oder durch Diels-Alder Reak- 
tion von Polyamiden mit olefinisch ungesattigten Dicarbonskure- und/odcr Dianrinstruk- 
tureinheiten mit offenketdgen oder bevorzugt cyclischen 1,3-Dienen untcr Bildung ge- 
spannter Cycloolefinringe. Bevorzugt verwendet man fur die Diels-Alder Reaktion mono-, 
di- oder tricyclische Diene. 

Bei Ron und R014 kann es sich zum Beispiel urn ein- oder zweifach olefinisch ungesattig- 
tes C 5 -C 8 -Cycloalkylen oder kondensiertes polycyclisches, bevorzugt bi- oder tricycli- 
sches C 7 -C 18 -Cycloalkylen handeln. Beispiele sind Cyclopentenylen, Cycloheptenylen, 
Cyclooctenylen und besonders Norbornenreste der Formeln (iu^) und (nr 2 ). 

Bei R015 handelt es sich bevorzugt urn C^-C^-, bevorzugt C2-C ir Aikylen oder -Alkeny- 
len, C 3 -C 12 -, bevorzugt C 5 -C 8 -Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, C 5 -C 8 -Cycloalkylen- 
CH 2 -, -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH 2 -, C 6 -C 18 -Aiylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, 
-C^-Xw-QH*- mit Xq X gleich O, S, SO, S0 2 , CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyli- 
den mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C 5 -C 7 -Cycloalkyliden. Einige 
Beispiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Hexylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclo- 
hexylen-CH r , -CH 2 -Cyclohexylen-CH 2 -, Phenylen, Naphthylen, -C^-CHj-C^-, 
-C&rCJU-, -C 6 H 4 -S0 2 -C 6 H4-, -QH4-CO-QH4- und -C 6 H 4 -0-C 6 H4-. Bevorzugt ist 
R 015 C 2 -C 8 - Aikylen, Cyclohexylen oder o-, m- oder p-Phenylen. 

Bei R016 kann es sich bevorzugt um (VC 18 -, bevorzugt C^-CxrAlkylen, C 3 -C ir , bevor- 
zugt Cs-Cg-Cycloalkylen, C 5 -C 8 -Cycloalkylen-CH 2 -, -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH 2 -, 
C 6 -C 14 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -C^-X^-C^- mit Xqi gleich O, S, 
SO, SO* CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyliden mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C- 
Atomen, oder C 5 -C r Cycloalkyliden handeln. Einige Beispiele sind Ethylen, Propylen, 
Butylen, Hexylen, Di-, Tri- und Tetraoxaethylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclo- 
hexylen-CH 2 -, -CH 2 -Cyclohexylen-CH 2 -, Phenylen, -C 6 H 4 -GH(CH 3 )-C 6 H 4 -, 
-Q^O-C^-, -C^-CHrO^-, -C^-CCCH^-QIlr und -C^-QHjo-C^-. 
Besonders bevorzugt ist Ro 16 C 2 -C 6 -Alkylen, das insbesondere linear ist. 

Die Polyamide konnen auch Struktureinheiten von 4 bis 12-gliedrigen Lactamen wie zum 
Beispiel e-Caprolactam enthalten. 

Bei den Polyamiden handelt es sich um neue Polymere, die ebenfalls ein Gegenstand der 
Erfindung sind. 
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Polyesteramide sind Mischpolymere mit Diaminen und Diolen, die zum Beispiel die zuvor 
fur die Polyester und Polyamide erwShnten Strukturelemente in jeder Kombination enthal- 
ten konnen. 

Bei den Polyesteramiden handelt es sich urn neue Polymere, die ebenfalls ein Gegenstand 
der Erfindung sind. 

Die Polyurcthane und Polyhanistoffe konnen gleiche oder verschiedene Strukturelemente 
ausgew&hlt aus der Gruppe von Strukturelementen der Fonneln (n), (o), (p) und (q) 
en thai ten, wobei wenigstens die Strukturelemente der Fonneln (n) oder (o) oder beide 
zugegen sein mUssen, 

-C(0)-NH-Ro 17 -NH-C(0)- (n) ( 

-X02-RO18-X02- (o), 

-C(0)-NH-Ro 19 -NH-C(0)- (p), 

worin Ron und R018 unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Rq 19 einen urn 
die Cyanatgruppen verminderten bivalenten Rest eines Diisocyanats und R^ einen urn 
die Amino- oder Hydroxylgruppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins oder eines 
Diols bedeuten, und die unabhangig voneinander -O oder -NH- darstellen. 

Die Polyurcthane und -harnstoffe sind bevorzugt linear und entweder durch Additions- 
polymerisation der entsprechenden Monomere zugSnglich oder durch Diels-Alder Reak- 
rion von Polyurethanen beziehungsweise Polyhamstoffen mit olefinisch ungesSttigten Di- 
isocyanats Diol- und/oder Diaminstruktureinheiten mit offenkettigen oder bevorzugt cycli- 
schen 1,3-Dienen unter Bildung gespannter Cycloolefinringe. Bevorzugt verwendet man 
fiir die Diels-Alder Reaktion mono-, di- oder tricyclische Diene. 

Bezogen auf 1 Mol des Polymers konnen je bis zu 100 Mol-% der Strukturelemente der 
Formeln (n) und (o) im Polymer enthalten sein. Sind Strukturelemente derFormeln (n) 
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und (o) beziehungsweise (p) und (q) zugegen, so sind vorteilhafte Mischverhaltnisse 5 bis 
95, bcvorzugt 10 bis 80 Mol-% Strukturelemente dcr Formeln (n) beziehungsweise (p) und 
95 bis 5, bevorzugt 90 bis 20 Mol-% der Strukturelemente der Formeln (o) beziehungs- 
weise (q). 

Bei Ron und Roi 8 kann es sich zum Beispiel um ein- oder zweifach olefinisch ungesSttig- 
tes C 5 -C 8 -Cycloalkylen oder kondensiertes polycyclisches, bevorzugt bi- oder tricycli- 
sches C 7 -C 18 -Cycloalkylen handeln. Beispiele sind Cyclopentenylen, Cycloheptenylen, 
Cyclooctenylen und besonders Norbornenreste der Formeln (nrj) und (nr 2 ). 

Bei Ro 19 handelt es sich bevorzugt um CrQg-, bevorzugt Cj-C^-Alkylen oder -Alkeny- 
lcn, C 3 -C 12 -, bevorzugt Q-Cg-Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, C 5 -C 8 -Cycloalkylen- 
CH 2 -, -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH 2 -, C 6 -C 18 -Aiylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, 
-Qft-XorCaHr mit Xqi gleich O, S, SO, S0 2l CO, CO* NH, N(C r C 4 -Aikyl), Alkyli- 
den mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C 5 -C 7 -Cycloalkyliden. Einige Bei- 
spiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Hexylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen, Isophoro- 
nylen, Cyclohexylen-CH 2 -, -CH 2 -Cyclohexylen-CH 2 -, Phenylen, Naphthylen, Toluylen, 
Xylylen, -QIVQlir, -CJU-Ctk-CtfU-, -C^-SOrQH*-, -C^-CO-C^- und 
-QIVO-C^-. 

Bei R^okann es sich bevorzugt um C2-C 18 -, bevorzugt CVC^-Alkylen, Polyoxaalkylen 
mit 2 bis 50, bevorzugt 2 bis 10 Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 C-Ato- 
men im Oxyalkylen, C 3 -C 12 -, bevorzugt Cs-Cg-Cycloalkylen, C5-Cg-Cycloalkylen-CH 2 -, 
-CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH 2 -, C 6 -C 14 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, 
-C^H4-Xoi-C6H4- mit X 0 i gleich O, S, SO, S0 2 , CO, CO* NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyli- 
den mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, oder C 5 -C 7 -Cycloalkyliden handeln. 
Einige Beispiele sind Ethylen, Propylen, Butylen, Hexylen, Di-, Tri- und Tetraoxaethylen, 
Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cyclohexylen-CH 2 -, -CH 2 -Cyclohexylen-CH r , Phenylen, 
-C^-CH^C^-, -C 6 H 4 -CH(CH3)-C 6 H4., -QH^CCOT^-C^-, -C 6 H 4 -C 6 H 10 -C 6 H 4 - 
und -C6H4-0-C 6 H 4 -. Besonders bevorzugt ist R^o C 2 -C 6 -Alkylen, das insbesondere linear 
ist. 

Bei den Polyurethanen und Polyharnstoffen handelt es sich um neue Polymere, die eben- 
falls ein Gegenstand der Erfmdung sind. 



Erfindungsgemass bevorzugt sind Polymerisate mit einem Kohlenstoffriickgrat, von denen 
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es unterschiedliche Ausfiihrungsformen zu erw£hnen gibt. . 

In eincr Ausfuhrungsform kann es sich um im wesentlichen oder vollstandig lineare Meta- 
thesepolymerisate von kondensiertcn mindestens bicyclischen cycloalipharischen Dienen 
handeln, die zwei olefinische Doppelbindungen in unterschiedlichen Ringen enthalten. 
Die einzelnen Ringe konnen 3 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 Ring-C-Atome enthalten. Die 
Polymere enthalten beispielsweise wiederkehrende Strukturelemente der Formel (r) 

=CH-R 021 -CH= (r) 

worin Ro2! C 2 -C 10 -, bevorzugt C 3 -C 6 -Alkylen bedeutet, an das ein Cycloalkenylen mit 
insgesamt 5 bis 8 C- Atomen direkt oder iiber ein weiteres ankondensiertes Cycloalkylen 
mit 5 bis 8 C-Atomen ankondensiert ist. Bevorzugte Beispiele sind lineares Polynorborna- 
dien mit wiederkehrenden Strukturelementen der Formel (r ) 

=HC ^ CH= 

(r), 



oder lineares Polydicyclopentadien mit wiederkehrenden Strukturelementen der Formel 
<r") 



=HC — L^) — CH= 
oder Copolymere mit diesen beiden wiederkehrenden Strukturelementen. 

Ferner sind lineare Copolymere mit einem wiederkehrenden Strukturelement der Formel 
(r), bevorzugt je einem oder beiden der obigen Strukturelemente (r ) und (r") und Struktur- 
elementen der Formel (r ) 



CH C Q> 



Or") 
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eines gespannten Cycloolefms geeignet, worin 

Q3 ein lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkylen ist, das, gegcbenenfalls mit Halogen, 
=0, -CN, -N0 2 , -COOM, -SO3M, -PO3M, -CXXXM!)^. -S0 3 (M 1 ) 1/2( -PO^M^ 
C r C 20 -Alkyl, R 1 R 2 R 3 Si-(0) u -, CpC^-Hydroxyalkyl Cj-Qo-Halogenalkyi, 
C r C 6 -Cyanoalkyl, CrQ-Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl oder R4-X- substituiert ist ; oder 
bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- oder -CO-NR5-CO- substituiert 
sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten Kohlenstoffatomen ein alicycli- 
scher, aromatischer oder heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, -CN, -NO* ^^SHOV, -COOM, -S0 3 M, -PC^M, 
-COOO^)^, -SO^M^, -P03(M,) 1/2 , Cj-Cao-Alkyl, Cj-C^-Halogenalkyl, 
C 1 -C 20 -Hydroxyalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaiyl, C 4 -C 16 -Heteioaralkyl 
oder Ri 3 -Xj- substituiert ist; 

X und X l unabhangig voneinander fur -0-, -S-, -CO-, -SO-, -S0 2 -, -O-C(O)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(OK -S0 2 -0- oder -0-SO r stehen; 

Rj, R 2 und R 3 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R 4 und R 13 unabhangig Cj-C^-Alkyl, CrC^-Halogenalkyl, C r C 20 -Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C l6 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgmppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl substituiert sind; 
R$, R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und M x fur ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fur 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q3 gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aromatische 

Doppelbindungen enthalt; 
Q2 Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN, 

R n -X 2 - darstellt; 

R u CrC^-ALkyl, Q-Qo-Halogenalkyl, CpC^o-Hydioxyalkyl, C 3 -C g -Cycloalkyl, 

C 6 -C 16 -Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; 

R 12 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
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Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, -N0 2 , -CN 
Oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gewahlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt. Q2 stellt besonders bevorzugt 
Hdar. 

In einer anderen Ausfuhrungsform handelt es sich bei den Polymeren mit einem Kohlen- 
stoffriickgrat um Copolymers von gespannten Cycloolefinen mit kondensierten mindes- 
tens bicyclischen cycloaliphatischen Dienen, die wenigstens zwei olefinische Doppelbin- 
dungen in unterschiedlichen Ringen enthalten, und ethylenisch ungesfittigten Comonome- 
ren. Die einzelnen Ringe konnen 3 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 Ring-C-Atome enthalten. Die 
Polymere enthalten beispielsweise wiederkehrende Strukturelemente der Formel (r) und 
der Formel (s), 

=CH-Ro2 r CH= (r) 
C C (S), 

worin 

R^j C 2 -C 10 -» bevorzugt C 2 -C 4 -Alkylen bedeutet, an das ein Alkenylen mit 2 bis 6, 

bevorzugt 2 bis 5 C-Atomen direkt oder uber einen ankondensierten Cycloalkylen- 

ring mit 5 bis 8 C-Atomen gebunden ist; 
Ro2 2 H, F, C r C 12 - Alkyl t -COOH, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl, .C(0)-NH-C r C 12 -Alkyl oder 

-C(0)-NH 2 , bevorzugt H, F, C r C 4 -Alkyl, -COOH oder -C(0)-C r C 6 -AlkyI 

bedeutet; 

R023 H, F, CI, CN oder C r C 12 -Aikyl, bevorzugt H, F, CI oder C r C 4 -Alkyl darstellt; 

Ro24 fiir H, F, CI, CN, OH, C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, unsubsrituiertes oder mit OH, 
CI, Br, C r C 4 -Alkyl ( C r C 4 -Alkoxy, -C(0)OC r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , -SO3H, 
-COOH, C(0)-NH-C r C 12 -Alkyl oder -S0 3 -C r C 12 -Alkyl substituiertes Phenyl, 
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-C(0)OH, -C(0)0-Q-C 12 -Hydroxyalkyl, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 oder 
-C(0)-NH-C r C 12 -Alkyl, bevorzugt fur H, F, CI, CN, OH, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, CI, Br, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, 
-COOH, -C(0)OC r C 14 -Alkyl, -C(0)-NH 2> C(0)-NH-C r C 4 -Alkyl, -SO3H oder 
-S0 3 -C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl, -COOH, -C(0)0-C r C 4 -Alkyl, 
-C(0)0-C r C 6 -Hydroxyalkyl, -C(0)-NH-C r C 4 -Alkyl oder -C(0)-NH 2 steht; und 
Ro25 H, F oder C r C 12 -Alkyl, bevorzugt H oder F darstellt. 

Bevorzugte Beispiele fur wiederkehrende Strukturelemente der Formel (r) sind Struktur- 
elemente der Formel (r) und (r"). 

Die Strukturelemente der Formel (r) kbnnen in einer Menge von 5 bis 100, bevorzugt 10 
bis 80, und besonders bevorzugt 20 bis 60 Mol-% enthalten sein, bezogen auf 1 Mol Poly- 
mer. 

Die Polymere mit Ausnahme der Copolymere von Norbornen und Ethylen alleine oder zu- 
sammen mit anderen unsubstituierten Olefinen sind neu und ebenfalls ein Gegenstand der 
Erfindung. 

In einer weitercn Ausfuhrungsform handelt es sich bei den Polymeren mit einem Kohlen- 
stoffruckgrat um Metathesepolymerisate von gespannten Cycloolefmen mit einer Doppel- 
bindung im Ring oder um copolymere Metathesepolymerisate von gespannten Cyclo- 
olefinen mit einer Doppelbindung im Ring und olefinisch ungesattigten Cornonomeren, 
deren olefinische Doppelbindungen im Polymerriickgrat teilweise oder vollstSndig mit 
offenkettigen oder cyclischen 1,3-Dienen mit 4 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen in 
einer Diels- Alder Reaktion zu Cycloalkenylenrcsten mit 6 bis 14, bevorzugt 7 bis 12 
C-Atomen umgesetzt sind. Bevorzugt sind 5 bis 80%, bevorzugter 5 bis 60% und beson- 
ders 10 bis 50% der Doppelbindungen umgesetzt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten diese Metathesepolymerisate wiederkeh- 
rende Strukturelemente der Formel (t) 



CH 



CH 




(0, 



worin Ai mono- oder bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloalkenylen bedeutet. 
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Besonders bevorzugt entspricht das Strukturclement der Formel (t) Norborn-l,2-enyien 
der Formel (nr 3 ) 



(nr 3 ). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthMlt das Metathesepolymer wiederkeh- 
rendc Struktureinheiten der Formel (u) 

■ GH CH Rao£~ 

und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (w) 

-CH-CH-R^- (w), 

worin Aj zusammen mit der -CH-CH-Gruppe fiir bicyclisches Cj-Cs-Cycloalkenylen 
steht, vorzugsweise fiir Cyclopent-l,2-en-3,5-ylen, und R026 C v C l2 ', bevorzugt C 3 -C 12 - 
Alkylen darstellt, 

und gegebcnenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formel (s). 

Die Strukturelemente der Formel (u) konnen in einer Menge von 5 bis 100, bevorzugt 5 
bis 80, besonders bevorzugt S bis 60 und insbesondere bevorzugt 10 bis 50 Mol-%, und 
die Strukturelemente der Formel (w) kOnnen in einer Menge von 95 bis 0, bevorzugt 95 
bis 20, besonders bevorzugt 95 bis 40 und insbesondere bevorzugt 90 bis 50 Mol-% ent- 
halten sein, bezogen auf ein Mol Polymer. Die Strukturelemente der Formel (s) konnen in 
einer Menge von 0 bis 80, bevorzugt 0 bis 60, und besonders bevorzugt 0 bis 50 Mol-% 
enthalten sein, bezogen auf 1 Mol eines Copolymers. 

Diese Metathesepolymere sind neu und ebenfalls ein Gegenstand der Erfindung. 

In einer anderen Ausfiihrungsform handelt es sich bei den Polymeren mit einem Kohlen- 
stoffruckgrat um Homo- und Copolymerisate von 1,3-Dienen und gegebenenfalls olefi- 
nisch ungesSttigten Monomeren, deren olefinische Doppelbindungen im Polymerriickgrat 
teilweise oder vollstandig mit offenkettigen oder bevorzugt cyclischen 1,3-Dienen mit 4 
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bis 12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen in einer Diels- Alder Reaktion zu Cycloalkenylen- 
resten mit 6 bis 14, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen umgesetzt sind. Bevorzugt sind 5 bis 
80%, bevorzugter 5 bis 60% und besonders 10 bis 50% der Doppelbindungen umgesetzt. 
Geeignete 1,3-Diene sind zum Beispiel 1,3-Butadien, Isopren und Chloropren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten diese Polymerisate wiederkehrende 
Strukturelemente der Formel (t). 

Besonders bevorzugt entspricht das Strukturelement der Formel (t) Norbom-l,2-enylen 
der Formel (m^). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Polymer wiederkehrende 
Struktureinheiten der Formel (y) 



^027 

-H 2 C CH — -C CH 2 - (y), 

A i 



und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (z) 



-CH r CH=CRo27-CH2- (z)> 

worin Aj zusammen mit der -CH-CRojrGnippe fiir bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloalkenylen 
steht, vorzugsweise fur Cyclopent-l,2-en-3,5-ylen, und R027 H » C1 <*k* c r c i2-» bevor- 
zugt C r C 6 ~Alkyl darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Struktureiementen der Formel (s). 

Die Strukturelemente der Formel (y) konnen in einer Menge von 5 bis 100, bevorzugt 5 
bis 80, besonders bevorzugt 5 bis 60 und insbesondere bevorzugt 10 bis 50 Mol-%, und 
die Strukturelemente der Formel (z) konnen in einer Menge von 95 bis 0, bevorzugt 95 bis 
20, besonders bevorzugt 95 bis 40 und insbesondere bevorzugt 90 bis 50 Mol-% enthalten 
sein, bezogen auf ein Mol Polymer. Die Strukturelemente der Formel (s) k5nnen in einer 
Menge von 0 bis 80, bevorzugt 0 bis 60, und besonders bevorzugt 0 bis 50 Mol-% enthal- 
ten sein, bezogen auf 1 Mol eines Copolymers. 

Diese Polymere sind neu und ebenfalls ein Gegenstand der Erfindung. 
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Besonders bevorzugt sind Polymere, die nur aus Kohlcnstoff und Wasserstoff aufgebaut 
sind. 

Die Verfahien zur Herstellung der zuvor genannten Polymere sind bekannt oder analog zu 
bekannten Verfahren. Die Ausgangsmonomere und -polymere sind ebenfalls bekannt und 
teilweise kauflich oder nach analogen Verfahien herstellbar. Diels-Alder Umsetzungen 
werden vorteilhaft in LOsungsmitteln vorgenommen und zweckmSssig bei Ubeidruck 
durchgefiihrt Metathese-Copolymere und Verfahien zu deren Herstellung sind zum Bei- 
spiel in US 5,215 ,798 beschrieben. Diese Polymerisate oder Metathesepolymerisate aus 
gespannten Cycloolefinen konnen auch mit den nachfolgend beschriebenen Katalysatoren 
hergestellt werden. Diels-Alder Reakrionen k6nnen analog dem in EP 287,762 beschrie- 
benen Verfahren durchgefiihrt werden. 

Die Wahl der erfindungsgemSss zu verwendenden Polymere richtet sich hauptsSchlich 
nach dem Verwendungszweck und den gewiinschten Eigenschaften. Die grosse Auswahl 
durch Modifikationen der Polymere ermoglicht die Bereitstellung massgeschneiderter Po- 
lymere fur unterschiedlichste Anwendungen. Eine weitere Modifikationsmoglichkeit er- 
gibt sich aus der Mitverwendung von zur Metathesepolymerisation beffliigten gespannten 
Cycloolefinen, wodurch man insgesamt auf gewiinschte Anwendungen spezifische Anpas- 
sungen vornehmen kann. 

Gespannte Cycloolefine, die als Comonomerc in der erfindungsgemHssen Zusammensetz- 
ung enthalten sein kttnnen, sind in grosser Vielzahl bekannt 

Bei den cyclischen Olefinen kann es sich um monocyclische oder polycyclische konden- 
sierte und/oder iiberbriickte Ringsysteme, zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen, handeln, 
die unsubstituiert oder substituiert sind und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, N oder Si 
in einem oder mehrcrcn Ringen und/oder kondensierte aromatische oder heteroaiomati- 
sche Ringe wie zum Beispiel o-Phenylen, o-Naphthylen, o-Pyridinylen oder o-Pyrimidi- 
nylen enthalten kfcnnen. Die einzelnen cyclischen Ringe k6nnen 3 bis 16, bevorzugt 3 bis 
12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringglieder enthalten. Die cyclischen Olefine kdnnen 
weitere nichtaromatische Doppelbindungen enthalten, je nach Ringgrosse bevorzugt 2 bis 
4 solcher zusatzlichen Doppelbindungen. Bei den Ringsubstituenten handelt es sich um 
solche, die inert sind, das heisst, die die chemische Stabilitat und die Thermostabilitat der 
Katalysatoren nicht beeintrachtigen. Bei den Cycloolefinen handelt es sich um gespannte 
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Ringe beziehungsweisc Ringsysteme. 

Wcnn die cyclischen define mehr als eine Doppelbindung enthalten, zum Beispiel 2 bis 4 
Doppelbindungen, konnen sich abhSngig von den Reaktionsbedingungen, dem gew&hlten 
Monomer und der Katalysatonnenge, auch vernetzte Polymerisate bilden. 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die comonomercn gespannten Cyclo- 
olefine der Formel I 




worin 

Qj ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-CH=CQ 2 -Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthSlt; und der unsubsti- 
tuiert Oder mit Halogen, =0, -CN, -N0 2 , R1R2R3SHOV. -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, 
-COOCM^, -SOjCMOw. -VOtfMdifr C r C 20 -Alkyl, C 1 -C 20 -Hydroxyalkyl 
Ci-C 20 -Halogenalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C g -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aiyl, 
C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, 
-CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-(0) u - f -COOM, -S0 3 M, -PO^, -COOCMOi/2. -SO^)^ 
-P0 3 (M 1 ) 1/2 , CrCjo-Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, Q-C^-Hydroxyalkyl, 
C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Hetero- 
cycioalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -Ci 6 -Heteroaralkyl oder R l3 -X r substituiert ist; 
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X undXj unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SO r , -0-C(0)-, -C(0)-0-, 

-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -SO r O- Oder -0-S0 2 - stehen; 
Ri, R 2 und R 3 unabhangig voneinander Cx-C^-Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl Oder 

Benzyl bedeuten; 

R4 und R 13 unabhangig CVC^-Alkyl, Q-C^-Halogenalkyl, C r C^o-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und Mj fur ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fiir 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Qj gebildete alicyclische Ring gegebenenfaUs weiterc nicht-aromatische 

Doppelbindungen enthSlt; 
Q2 Wasserstoff, CpC^-Alkyl, C^Cjo-Halogenalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN, 

R u -X 2 - darstellt; 

R n CpCjo-Alkyl, CpCjo-Halogenalkyl, Cj-CiQ-Hydroxyalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 

C 6 -C 16 -Aryl oder C 7 -Ci 6 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR l2 - ist; 

R 12 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkyl, C r C l2 -Alkoxy, -N0 2 , -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gmppe -O-, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gewShlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. 

Ist in den Verbindungen der Formel I ein asymmetrisches Zentrum vorhanden, so hat dies 
zur Folge, dafi die Verbindungen in optisch isomeren Formen auftreten kdnnen. Einige 
Verbindungen der Formel I kdnnen in tautomeren Formen (z.B. Keto-Enol-Tautomerie) 
vorkommen. Liegt eine aliphatische C=C-Doppelbindung vor, so kann auch geometrische 
Isomerie (E-Form oder Z-Form) auftreten. Ferner sind auch Exo-Endo-Konfigurationen 
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mbglich. Die Formel I umfaBt somit alle moglichen Stereoisomeren, die in Form von En- 
anriomeren, Tautomeren, Diastereomeren, E/Z-Isomeren oder deren Gemische vorliegen. 

In den Definirionen der Substituenten kSnnen die Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgnippen 
geradkettig oder verzweigt sein. Dasselbe gilt auch fiir den bzw. jeden Alkylteil von Alk- 
oxy-, Alkylthio-, Alkoxycarbonyl- und von weiieren Alkyl-enthaltenden Gmppen. Diese 
Alkyigruppen enthalten bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 
bis 4 C-Atome. Diese Alkenyl- und Alkinylgnippen enthalten bevorzugt 2 bis 12, bevor- 
zugter 2 bis 8 und besonders bevorzugt 2 bis 4 C-Atome. 

Alkyl umfaBt beispielsweise Methyl; Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek- 
Butyl, tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Hydroxyalkyl umfaBt beispielsweise Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, 1-Hydroxyisopropyl, 
1-Hydroxy-n-Propyl, 2-Hydroxy-n-Butyl, 1-Hydroxy-iso-Butyl, 1-Hydroxy-sek-Butyl, 
1-Hydroxy-tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, HeptyK Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Halogenalkyl umfaBt beispielsweise Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlor- 
methyl, Dichlormethyl, Trichlonnethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Fluorcthyl, 2-Chlorethyl, 
2,2,2-Trichlorethyl sowie halogenierte, besonders fluorierte oder chlorierte Alkane, wie 
zum Beispiel der Isopropyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, sek-Butyl-, tert-Butyl-, und 
der verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, 
Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, 
Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Alkenyl umfaBt zum Beispiel Pnopenyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, 
n-Penta-2,4-dienyl, 3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyi, iso-Dodecenyl, 
n-Octadec-2-enyl, n-Octadec-4-enyl. 

Beim Cycloalkyl handelt es sich bevorzugt urn C 5 -C 8 -Cycloalkyl, besonders urn C 5 - oder 
C 6 -Cycioalkyl. Einige Beispiele sind Cyclopropyl, Dimethylcyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Methylcyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl. 
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Cyanoalkyl umfaBt bcispielsweisc Cyanomethyl (Methylnitril), Cyanoethyl (Ethylnitril), 
1-Cyanoisopropyl, 1 -Cyano-n-Propyl, 2-Cyano-n-Butyl, 1-Cyano-iso-Butyl, 1-Cyano- 
sek-Butyl, 1-Cyano-tert-Butyl sowic die verschiedenen isomeren Cyanopentyl- und 
-hexylreste. 

Aralkyl enthait bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bcvorzugt 7 bis 10 C-Atome. 
Es kann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenethyl, 3-Phenylpropyl, a-Methylbenzyl, Phen- 
butyl oder a,a-Dimethylbenzyl handeln. 

Aryl enth&lt bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. Es kann sich beispielsweise um Phenyl, Penta- 
lin, Inden, Naphthalin, Azulin oder Anthracen handeln. 

Heteroaryl enthSlt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus der 
Gruppe O t S und N. Es kann sich beispielsweise um Pyrrol, Furan, Thiophen, Oxazol, Thi- 
azol Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, Indol, Purin oder Chinolin handeln. 

Heterocycloalkyl enthSlt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus 
der Gruppe O, S und N. Es kann sich beispielsweise um Oxiran, Azirin, 1,2-Oxathiolaru 
Pyrazolin, Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin, Tetrahydrofuran oder Tetrahydro- 
thiophen handeln. 

Alkoxy ist beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, i-Propyloxy f n-Butyloxy, i-Butyl- 
oxy, sek.-Butyloxy und t-Butyloxy. 

Unter Alkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium und CMsium, insbesondere Lithium, Natrium und Kalium zu verstehen. 

Unter Erdalkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Beryllium, Magnesium, 
Calcium, Strontium und Barium, insbesondere Magnesium und Calcium zu verstehen. 

In den obigen Deflnirionen ist unter Halogen, Fluor, Chlor, Brom und Jod vorzugsweise 
Fluor, Chlor und Brom zu verstehen. 

Fiir die erfindungsgemfiBe Zusammensetzung besonders gut geeignete Verbindungen der 
Formel I sind jene, worin Q 2 Wasserstoff bedeutet. 
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Ferner sind f iir die Polymerisation Verbindungcn der Formel I bevorzugt, worin der ali- 
cyclische Ring, den Q x zusammen mit der -CH=CQ 2 - Gruppe bildet, 3 bis 16, bevorzugter 
3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringatome aufweist, und wobei es sich um ein 
monocyclisches, bicyclischen tricyclisches oder tetracyclisches Ringsystem handeln kann. 

Mit besonderem Vorteil sind in der erfindungsgemassen Zusammensetzung Verbindungcn 
der Formel I enthalten, worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ2-Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe Silicium, 
Sauerstoff , Stickstoff und Schwefel enthiQt; und der unsubstituiert oder mit Halogen, 
=0, -CN, -N0 2 , R^R^HOXr, -COOM, -SO3M, -P0 3 M, -CCKXMO1/2, 
-S0 3 (M 1 )i/2 ? -PO^Mj)^, C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxy- 
alkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 6 -C l2 -Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl, 
C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 12 -Heteroaryl, C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder R4-X- substi- 
tuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Q x mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen ein alicyclischer, aromadscher oder heteroaromatischer Ring an- 
kondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , R6R?R8Si-, 
-COOM, -S0 3 M, -PC^M, -COOCMO 1/2 , -SO^M^, -P0 3 (M x ) 1/2 , C r C 12 -Alkyl, 
C r C ir Halogenalkyl, C r C ir Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
C 6 -C 12 -Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl ) C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 12 -Heteroaryl, 
C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder Ri 3 -X r substituiert ist; 

X und X! unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SO r , -0-C(0)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -SC^-O- oder -0-S0 2 - stehen; 

R lf R 2 und R 3 unabhangig voneinander C r C 6 - Alkyl, C r C 6 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fur ein Alkalimetall und M x fur ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R l3 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r Ci 2 -Halogenalkyl, 

C r C 12 -Hydroxyalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 12 -Aryl, C r C 12 -Aralkyl bedeuten; 

R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, Q-Q-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeutet, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkoxy 
oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl substituiert sind; 

R 6 , R 7 und R g unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl darstellen; 
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u fur 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q x gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nichtaromausche 

Doppelbindungen enthalt; 
Q2 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, Halogen, -CN, 

R u -X 2 - bedeutet; 

R n C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxyalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

C 6 -C 12 -Aryl oder C 7 -C 12 -Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; und 
R 12 Wasserstoff, Cx-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Heteroaralkyl- 
gruppen unsubsdtuiert oder mit Ci-Q-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, -N0 2 , -CN oder 
Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Hetero- 
aryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= ausgewahlt 
sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet. 

Aus dieser Gruppe sind diejenigen Verbindungen der Formel I bevorzugt, worin 
< Qx ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CHsCQ^Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff , 
Stickstoff und Schwefel enthait, und der unsubsdtuiert oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , 
RjR^Si-, -COOM, -SO3M, -P0 3 M, -COO(M,) 1/2 , -S0 3 (M 1 )i /2 , -KHQAihn* 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R 4 -X- substituiert ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein alicyclischer, aromatischer oder 
hetcroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubsdtuiert oder durch 
Halogen, -CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-, -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOCM^, 
-SO^M^^, -P0 3 (M 1 )i /2 , C r C 6 -Aikyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyi, 
C r C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder Ri 3 -X r substituiert ist; 

R h R 2 und R 3 unabhSngig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fiir ein Alkalimetall und Mj fiir ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R 13 unabhiingig voneinander C r C 6 -Alkyl, CpQ-Halogenalkyl, CpQ-Hydroxy- 

alkyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten; 
X und X! unabhSngig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO- oder -SO r stehen; 
R*, R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C r C 4 - Alkyi, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
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Benzyl darstellen; 
und Q2 Wasserstoff bedeutet. 

lnsbesondere cignct sich die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zur Polymerisation von 
Norbornen und Norbornenderivaten. Von diesen Norbornenderivaten sind diejenigen 
besonders bevorzugt, die entweder der Fonnel II 



worin 

X 3 -CHR 16 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 14 und R l5 unabhSngig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluormethyl, (CH 3 ) 3 Si-0-, 

(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR 17 ; und 
R 16 und R 17 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten; 
oder der Formel III 





R 



(HI) 



18 



worin 

X4 -CHR 19 -, Sauerstoff oder Schwefel; 
R 19 Wasserstoff, C 1 -C I2 -AIkyl, Phenyl oder Benzyl; und 
Ri 8 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten; 
oder der Formel IV 
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(IV), 



worin 

X 5 -CHR22-, Sauerstoff oder Schwefel; 

R22 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; 

R20 und R 2 i unabh&igig voneinander Wasserstoff, CN, Trifluonnethyl, (CH 3 ) 3 Si-0-, 

(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR^; und 
R^ Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten; 
oder der Formel V entsprechen, 



O 




worin 

X 6 -CHR24-, Sauerstoff oder Schwefel; 
R24 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; 
\ 

Y Sauerstoff oder N — R 25; und 

R25 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten. 



Folgende Verbindungen der Formel I sind besonders gut geeignet, wobei bi- und 
polycyclische Systeme durch Diels-Alder-Reakrionen zugSnglich sind: 
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(47) 



und 




(48). 



Bei deri comonomeren polyfunktionellen gcspannten Cycloolefinen kann es sich urn Ver- 
bindungcn der Fonnel (fl) handeln, 



worin T den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, U fur eine dinekte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt. 

Bei den cyclischen Olefinen kann es sich urn monocyclische oder polycyclische konden- 
sierte und/oder iiberbriickte Ringsysteme, zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen handeln, 
die unsubstituiert oder substituiert sind und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, N oder Si 
in einem oder mehrcrcn Ringen und/oder kondensierte alicyclische, aromatische oder 
heteroaromatische Ringe wie zum Beispiel o-Cyclopentylen, o-Phenylen, o-Naphthylen, 
o-Pyridinylen oder o-Pyrimidinylen enthalten konnen. Die einzelnen cyclischen Ringe 
konnen 3 bis 16, bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringglieder ent- 
halten. Die cyclischen Olefine konnen weitere nichtaromatische Doppelbindungen ent- 
halten, je nach Ringgrosse bevorzugt 2 bis 4 solcher zusatzlichen Doppelbindungen. Bei 
den Ringsubstituenten handelt es sich um solche, die inert sind, das heisst, die die chemi- 
sche Stabilitat der Einkomponenten-Katalysatoren nicht beeintrachtigen. 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Reste T in Formel (f 1) Cycloole- 
finrcsten der Formel (f2) 



(T) n -U 



(fl), 
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worin Qi und Q 2 die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, einschliesslich der Bevorzu- 
gungen. 

Die Siellung der Doppelbindung im Ring der Formel (f2) zur freien Bindung hangt im we- 
sendichen von der RinggrSsse und Herstellungsmethode der Verbindungen der Formel I 
ab. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Cycloalkenylrest der Formel (f2) urn unsub- 
srituienes oder substituiertes Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclo- 
heptenyl, Cyclooctenyl, Cyclopentadienyl, Cyclohexadienyl, Cycloheptadienyl, Cyclo- 
octadienyl und Norbornenyl oder Norbomenylderivate wie zum Beispiel 7-Oxa- 
2,2,2-cyclohepten sowie die entsprechenden Benzoderivate. Substituenten sind bevorzugt 
C r C 4 -Alkyl und C r C 4 -Alkoxy. 

Insbesondere geeignet sind als Reste der Formel (f2) Norbornenyl und Norbomenylderi- 
vate. Von diesen Norbornenylderivaten sind diejenigen besonders bevorzugt, die entweder 
der Formel (f3) 




worin 

X 3 -CHR 16 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 14 und R 15 unabhSngig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluormethyl, (CH^Si-O-, 
(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR 17 ; und 

R 16 und R 17 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Cx-C^-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

oder der Formel (f4) entsprcchen 
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worin 

X 4 -CHRJ9-, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 19 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und 

Rjg Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Cycloalkenylrest T in der Formel (f 1) urn 
Norbornenyl der Formel (nr 4 ) 




(nr 4 ). 



In Formel (f 1) steht n bevorzugt fur eine ganze Zahl von 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 
4 und insbesondere bevorzugt 2 oder 3. 

In Formel (t) bedeutet U bevorzugt eine n-wertige Bruckengruppe. 
Als zweiwertige Briickengruppen kommen zum Beispiel solche der Formel (f5) in Frage, 
-Xs-Rojs-X^ (B). 

worin 

X 5 und X 6 unabhangig voneinander eine direkte Bindung, -O-, -CH 2 -0-, -C(0)0-, 
-0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NRo 29 -, -Ro2 9 N-(0)C-, -NH-CXO-NR^c,-, -0-C(0)-NH-, 
-CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- bedeuten, und 

Ro28 C 2 -C 18 -Alkylen, unsubstituienes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substitu- 
ienes C5-C 8 -Cycloalkylen, unsubstituienes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
stituiertes C 6 -C 18 -Arylen oder C 7 -C 19 -Aralkylen, oder Polyoxaalkylen mit 2 bis 12 Oxa- 
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alkylcneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Alkylen darstellt, und 
R029 H Oder C r C 6 -Alkyl ist. 

R028 enthait als Alkylen bevorzugt 2 bis 12 und besonders bevorzugt 2 bis 8 C-Atome. 
Das Alkylen kann linear oder veizweigt sein. Bevorzugtes Cycloalkylen ist Cyclopentylen 
und besonders Cyclohexylen. Einige Beispiele fur Arylen sind Phenylen, Naphthylen, Bi- 
phenylen, Biphenylenether und Anthracenylen. Ein Beispiel fur Aralkylen ist Benzylen. 
Das Polyoxaalkylen enthSlt bevorzugt 2 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 4 Einheiten, 
und bevorzugt 2 oder 3 C-Atome im Alkylen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stehen in Formel (f5) 

a) X 5 und X 6 fur eine direkte Bindung und R^g fur Q-C^- Alkylen, bevorzugter 
C 2 -C 12 -Alkylen, oder 

b) X 5 und X 6 fur -O-, -CH r O-, -C(0)0-, -0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -CH 2 -0-C(0)-NH-, 
-CCO-NR^- oder -0-C(0)-NH- und 

Rfl2g fur C2-C 12 -Alkylen, unsubsrituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Aikoxy sub- 
stituiertes Phenylen, Naphthylen oder Benzylen, oder fur -Ro3(r(0~Ro30~)x"ORo30"' v/0T ^ n 
x eine Zahl von 2 bis 4 ist und R^q -C 2 -C 4 -Alkylen bedeutet 

Einige Beispiele fur Verbindungen der Formel (f 1) mit einer zweiwertigen Briickengruppe 
sind 
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CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 t^*0> (4?) ' 




CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 —gjt^ (48) ' 
CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH2CH 2 — (49) 

/£^>- CH 2 CH(CH 3 ) — jzJ^ (50) ' 
^^- CH 2 CH 2 (3 (51) ' 

(^ ch * ch * ch ^ 

I J — CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 1 1(53), 

,^^^-CH 2 OC(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)COH 2 C —gjt^ (54) * 
C(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)C — ^Z^^^ 55 ** 
C(0)OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 0(0)C-^|^ (56) « 
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-ch 2 o-c(0) — 7 ^$ y 

CH 2 0(0)C-C 6 H 4 -C(0)OH 2 C 






CH 2 0-C(0)-NH $ \ 




CH 3 



(60) und 



NH-C(0)-OH 2 C 





CH 2 0-C(0)-NH ( \ CH3 




;h 2 -nh-C(0)-oh 2 c 




(61). 



Die Verbindungen der Formel (fl) mit einer Briickengruppe der Formel (£5), die eine reine 
Kohlenwasserstoffbriicke darstellt, sind zum Beispiel mittels Diels-Alder Reaktion eines 
cyclischen Diens mit einem linearen oder verzweigten aliphatischen Dien erhSldich (siehe 
auch EP 287 ,762), wobei oft Stoffgemische entstehen, die entweder direkt weiterver- 
wendet oder zuvor mittels iiblicher Methoden getrennt werden. Verbindungen der Formel 
(fl) mit einer Briickengruppe der Formel (f5), worin X 5 und X 6 keine direkte Bindung dar- 
stellen, sind aus den entsprechenden Halogeniden oder Dihalogeniden, Alkoholen oder 
Diolen, Aminen oder Diaminen, CarbonsMuren oder Dicarbonsauren, oder Isocyanaten 
oder Diisocyanaten in an sich bekannter Weise iiber Veretherungs-, Veresterungs- bezie- 
hungsweise Amidierungsreaktionen erhaldich. 

Als dreiwertige Briickengruppen kommen zum Beispiel solche der Formel (f6) in Frage, 




(f6), 



worm 
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X 5f X 6 und X 7 -0-, -CH r O-, -C(0)0-, -0(0)C- f -CH 2 -0(0)C-, -CCO-NR^-, 
-Ro 29 N-(0)C-, -NH-C(0)-NRo29-, -0-C(0)-NH-, -CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- 
bedeuten, und 

R03! einen dreiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20, bevorzugt 3 bis 
12 C-Atomen, einen dreiwertigen unsubstituierten oder mit Cj-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituierten cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 8, vorzugsweise 5 oder 6 Ring-C-Ato- 
men, oder einen dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 18, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen, einen un- 
substituierten oder mit C 1 -C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten dreiwertigen arali- 
phatischen Rest mit 7 bis 19, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen, oder einen unsubstituierten 
oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten dreiwertigen heteroaromatischen 
Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe -0-, -N- und -S- 
darstellt, und 

Rq 31 H oder C r C 6 -Alkyl ist. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stellen X 5 , X 6 und X 7 -O-, -CH 2 -0-, -C(0)0-, 
-0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NRo29-, -0-C(0)-NH- oder-CH 2 -0-C(0)-NH- dar. 

Bevorzugte Reste R031 leiten sich zum Beispiel von Triolen wie Glycerin, Trimethylolpro- 
pan, Butantriol, Pentantriol, Hexantriol, Trihydroxycyclohexan, Trihydroxybenzol und 
CyanursSure; Triaminen wie Diethylentriamin; Tricarbonsauren wie Cyclohexantricarbon- 
saure oder Trimellithsaure; und Triisocyanaten wie Benzoltriisocyanat oder Cyanurtriiso- 
cyanat ab. 

Einige Beispiele fur Verbindungen der Formel (f 1) mit einer dreiwertigen Briickengruppe 
sind 




H 2 C — 0-(0)C 
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CH 2 -Ov J>\ 

" (64), 




CH 2 0-(0)C-HN v 



(65) und 




Vy 

HN-(0)C-OH 2 C —Z^^ 

CH 2 0(0)C \ C(0)-OH 2 C —7^^ 

y (66). 




(0)-OH 2 C 



Als vierwertige Briickengmppen kommen zum Bcispiel solche der Formel (f7) in Frage, 

I 

-Xs-Ros^t- (f7), 

X 8 



worin 

X 5) X 6 , X 7 und X 8 -C(0)0-, -CH 2 -0(0)C- oder -C(0)-NRo2 9 - bedeuten, und 
Ro32 cinen vierwcrtigcn aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 20, bevorzugt 4 bis 
12 C-Atomen, einen vierwertigen unsubstituierten cxier mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituierten cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 8, vorzugsweise 5 cxier 6 Ring-C-Ato- 
men, oder einen vierwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 18, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen, einen 
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vicrwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten ara- 
lipharischen Rest mit 7 bis 19, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen, oder einen vierwertigen un- 
substituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy substituierten heteroaromatischen 
Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drci Heteroatomen aus der Gruppe -O-, -N- und -S- 
darstellt, und 

Ro2 9 H oder C r C 6 -Alkyl ist. 

Einige Beispiele von tetrafunktionellen Verbindungen, von denen sich R 032 ableiten kann, 
sind Pentaerythrit, Pyromellithsaure und S^^'^'-Biphenyltetracarbonsaurc. 

Als Herstellungsmethoden kOnnen die gleichen Methoden angewendet wenlen wie zur 
Herstellung der zuvorgenannten Verbindungen mit einem zwei- oder drciwertigen Rest. 

Beispiele fiir Verbindungen der Formel (f 1) mit einer vierwertigen Briickengruppe sind 



Als Beispiel fiir mehr als vierwertige Verbindungen, von denen sich die Briickengruppe 
ableiten kann, seien Polyole wie Dipentaerythrit oder Hexahydroxyhexan genannt, die mit 
entsprcchenden Cycloolefinmonocarbonsauren umgesetzt werden kdnnen. 

ErfindungsgemSss besonders bevorzugt werden Polymere und Comonomere verwendet, 
die nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten. Ganz besonders bevorzugt ist Norbornen 
als Comonomer in Mengen von zum Beispiel 20 bis 60 Gew.-% enthalten. 
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Die comonomeren Cycloolefinc k5nnen in einer Menge von 0,01 bis 99 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,1 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugl 1 bis 90 Gew.-%, und insbcsondere bevor- 
zugt 5 bis 80 Gew.-% enthalten sein, bezogen auf die in der Zusammensetzung vorhande- 
nen Polymeren und Monomeren. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann Losungsmittel enthalten, besonders wenn 
sie zur Herstellung von Beschichtungen verwendet wild. 

Geeignete inerte L6sungsmittel sind zum Beispiel protisch-polare und aprotische LOsungs- 
mittel, die allein oder in Mischungen aus mindestens zwei Lttsungsmitteln verwendet 
werden konnen. Beispiele sind: Ether (Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylen- 
glykolmonomethyl- oder -dimethylether, Ethylenglykolmonoethyl- oder -diethylether, 
Diethylenglykoldiethylether, Triethylenglykoldimethylether), halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe (Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1, 1-Trichlore than, 1,1,2,2-Tetra- 
chlorcthan), Carbonsfiureester und Lactone (Essigsaureethylester, Propionsauremethyl- 
ester, BenzoesSureethylestcr, 2-Methoxyethylacetat, y-Butyrolacton, 6-Valerolacton, 
Pivalolacton), CarbonsMureamide und Lactame (N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethyl- 
formamid, N,N-Dimethylacetamid, Tetramethylharnstoff, HexamethylphosphorsSure- 
triamid, y-Butyrolactam, 6-Capiolactam, N-Methylpyirolidon, N-Acetylpyrrolidon, 
N-Methylcaprolactam), Sulfoxide (Dimethylsulfoxid), Sulfone (Dimethylsulfon, Diethyl- 
sulfon, Trimethylensulfon, Tetramethylensulfon), tertiare Amine (N-Methylpiperidin, 
N-Methylmorpholin), aliphadsche und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel 
Petrolether, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol oder substituierte 
Benzole (Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Toluol, Xylol) 
und Nitrile (Acetonitril, Propionitril, Benzonitril, Phenylacetonitril). Bevorzugte L6sungs- 
mittel sind aprotische polare und unpolare Ldsungsmittel. 

Die Wahl der Lftsungsmittel richtet sich haupts&chiich nach den Eigenschaften der Ein- 
komponenten-Katalysatoren, die durch die verwendeten LGsungsmittel nicht desaktiviert 
werden diirfen. Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren k6nnen zusammen mit polaren pro- 
tischen L6sungsmitteln wie zum Beispiel Wasser oder Alkanolen verwendet werden. Die- 
se Katalysatoren sind auch luft-, sauerstoff- und feuchtigkeitsunempfindlich, und entspre- 
chende vernetzbaie Zusammensetzungen kOnnen ohne besondere Schutzvorkehrungen 
verarbeitet werden. Bei den anderen Einkomponenten-Katalysatoren empfiehlt sich der 
Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit. Die Zusammensetzungen sind lagerstabil, 
wobei wegen der Lichtempfindlichkeit eine Lagemng im Dunkeln zu empfehlen ist. 
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Die erfindungsgem&sse Zusammensetzung kann Formulierungshilfstoffe und Zusatze zur 
Vcrbcsserung der physikalischen bzw. mechanischen Eigcnschaften enthalten. Als solche 
sind die oben als LSsungsmittel angegebenen Veibindungen geeignet Bekannte Hilfs- 
stoffe sind Stabilisatoren wie zum Beispiel Antioxidantien und Lichtschutzmittel, Weich- 
macher, Farbstoffe, Pigmente, Tixotropiemittel, ZShigkeitsverbesserer, Antistatika, Gleit- 
mittcl und Entformungshilfsmittel. 

Die erfindungsgemSssen Zusammensetzungen kOnnen selbst dann polymerisiert weiden, 
wenn sie Fiillstoffe oder Verstarkerfiillstoffe auch in hOheren Mengen enthait Diese FUU- 
stoffe kfinnen in Mengen von 0,1 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 80 Gew.-%, bevorzug- 
ter 1 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 60 Gew,-% und besonders bevorzugt 10 
bis 50 Gew.-% enthalten sein, bezogen auf die anwesenden Monomercn. 

Geeignete VerstSrkerfullstoffe sind besonders solche mit einem Langen- zu Breiten- 
verhSltnis von mindestens 2. Haufig handelt es sich um faser- oder nadelformige Fiill- 
stoffe. Einige Beispiele sind Kunststoffasern, Kohlenstoffasem, Glasfasern, silikatische 
Fasern wie Asbest, Whisker und Holzfasern. 

Geeignete Fiillstoffe sind Metallpulver, Holzmehl, Glaspulver, Glaskugeln, Halbmetall- 
und Metalloxide wie zum Beispiel Si0 2 (Aerosile, Quarz), Korund und Titanoxid, Halb- 
tnetall- und Metallnitride wie zum Beispiel Siliziumnitrid, Bornitrid und Aluminiumnithd, 
Halbmetall- und Metallcarbide (SiC), Metallcarbonate (Dolomit, CaC0 3 ) f Metallsulfate 
(Baryt, Gips), Gesteinsmehle und natiirliche oder synthetische Mineralien hauptsachlich 
aus der Silikatreihe wie zum Beispiel Talk, Wollastonit, Bentonit und andere. 

Katalytische Mengen fur den Einkomponentenkatalysator bedeutet im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung bevorzugt eine Menge von 0,001 bis 20 Mol-%, bevorzugter 0,01 bis 15 
Mol-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 10 Mol-%, und ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 5 
Mol-%, bezogen auf die Menge des Monomers. Auf Grund der hohen photokatalytischen 
AktivitSt bei Phosphingmppen enthaltenden Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren sind in 
diesem Fall Mengen von 0,001 bis 2 Gew.-% ganz besonders bevorzugt. 

Vorteilhaft enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen die nachfolgenden 
neuen thermischen und/oder photochemischen Einkomponenten-Katalysatorcn: 
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1. Strahlungsaktivierbare, thermostabile Ruthenium- oder Osmiumverbindungen, die min- 
destens einen photolabilen an das Ruthenium- oder Osmiumatom gebundenen Liganden 
besitzen, und dercn resdiche Koordinationsstellen mit nicht-photolabilen Liganden ab- 
gesfittigt sind. 

Thermostability bedeutet im Rahmen der Erfindung, dass die photokatalytisch aktiven 
Metallverbindungen unter ErwSrmen keine aktiven Spezies fiir die RingOffnungs-Meta- 
these-Polymerisation bilden. Der Katalysator kann zum Beispiel bei Raumtemperatur bis 
leicht erhohter Temperatur wie etwa + 40°C innerhalb von Wochen unter LichtausschluB 
keine Ringoffnungs-Metathese-Polymerisation initiieren. Wahrend dieser Zeit wird nur 
eine unbedeutende Menge an Monomer (weniger als 0,2 Gew.-%) umgesetzt. Die 
Thermostabilitat kann zum Beispiel bestimmt werden, indem man eine Toluol-Ldsung mit 
20 Gew.-% Monomer und 0,33 Gew.-% Metallkatalysator bei 50°C 96 Stunden in der 
Dunkelheit lagen und eine eventuell gebildete Polymermenge, erkennbar am Viskosiffits- 
aufbau und durch Ausffcllen in einem Fallungsmittel, beispielsweise Ethanol, Filtration 
und Trocknen quantitativ bestimmbar, nicht mehr als 0,5 Gew.-% und bevorzugt nicht 
mehr als 0,2 Gew.-% betrSgt. 

Als Liganden fiir die erfindungsgemSss zu verwendenden Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen werden organische oder anorganische Verbindungen, Atome oder Ionen 
bezeichnet, die an ein Metallzentrum koordiniert sind 

Photolabiler Ligand bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB bei Bestrahlung 
des Katalysators durch Licht im sichtbaren oder ultravioletten Spektralbereich der Ligand 
vom Katalysator dissoziiert und eine katalytisch aktive Spezies fiir die Metathesepoly- 
merisation bildet ErfindungsgemaJJ bevorzugt sind nicht-ionische photolabile Liganden. 

Bei den photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel um Stickstoff (N^* urn unsubsti- 
tuierte oder mit OH, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Q-C 12 -Aryl oder Halogen substituierte 
monocyclische, polycyclische oder kondensierte Arcne mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 
und besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen oder um unsubstituierte oder mit 
C 1 -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte monocyclische Heteroarene, kon- 
densierte Heteroarene oder kondensierte Aren-Heteroarene mit 3 bis 22, bevorzugt 4 bis 
16 und besonders 4 bis 10 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen ausgew&hlt aus der 
Gruppe O, S und N; oder um unsubstituierte oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder 
Halogen substituierte aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder araliphatische 
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Nitrile mit 1 bis 22, bevorzugt 1 bis 18, besonders bevorzugt 1 bis 12 und ganz besonders 
bcvorzugt 1 bis 7 C-Atomen handeln. Die bcvorzugtcn Substituenten sind Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Fluor, Chlor und Brom. Die Arene und Heteroarene sind bevorzugt mit 
ein oder zwei Resten substituiert und besonders bevorzugt unsubstituierL Unter den 
Heteroarenen sind die elektionenreichen Heteroarene bevorzugt Die Arene und Hetero- 
arene k6nnen sowohl n- als auch a-gebunden sein; im letzten Fall handelt es sich dann um 
die entsprechenden Aryl- und Heteroarylreste. Das Aryl enthait bevorzugt 6 bis 18, 
besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atome. Das Hetenoaryl enthait bevorzugt 4 bis 16 
C-Atome. 

Einige Beispiele fiir Arene und Heteroarene sind Benzol, p-Cumen, Biphenyl, Naphthalin, 
Anthracen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Huoninthren, Furan, 
Thiophen, Pyrrol, Pyridin, y-Pyran, y-Thiopyran, Pyrimidin, Pyrazin, Indol, Cumaron, 
Thionaphthen, Carbazol, Dibenzofiiran, Dibenzothiophen, Pyrazol, Imidazol, 
Benzimidazol, Oxazol, Thiazol, Isoxazol, Isothiazol, Chinolin, Isochinolin, Acridin, 
Chromen, Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Triazine, Thianthren und Purin. 
Bevorzugte Arene und Heteroarene sind Benzol, Naphthalin, Thiophen und Benzthiophen. 
Ganz besonders bevorzugt ist das Aren Benzol und das Heteroaren Thiophen. 

Die Nitrile kOnnen zum Beispiel mit Methoxy, Ethoxy, Fluor oder Chlor substituiert sein; 
bevorzugt sind die Nitrile unsubstituiert. Die Alkylnitrile sind bevorzugt linear. Einige 
Beispiele fur Nitrile sind Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Pentylnitril, Hexylnitril, 
Cyclopentyl- und Cyclohexylnitril, Benzonitril, Methylbenzonitril, Benzylnitril und 
Naphthylnitril. Bei den Nitrilen handelt es sich bevorzugt um lineare C r C 4 - Alkylnitrile 
oder Benzonitril. Von den Alkylnitrilen ist Acetonitril besonders bevorzugt. 

In einer bevorzugten Untergruppe handelt es sich bei den photolabilen Liganden um N 2 » 
unsubstituiertes oder mit ein bis drei Cj-Q-Alkyl substituiertes Benzol, Thiophen, Benzo- 
nitril oder Acetonitril. 

Nicht-photolabiler Ligand (auch als stark koordinierender Ligand bezeichnet) bedeutet im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB der Ligand bei Bestrahlung des Katalysators im 
sichtbaren oder nahen ultravioletten Spektralbereich nicht oder nur in unwesentlichem 
Ausmafi vom Katalysator dissoziiert. 

Bei den nicht-photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel um die Heteroatome O, S 
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oder N enthaltende und solvatisierende anorganische und organische Verbindungen, die 
haufig auch als Losungsmittel verwendet werden, oder urn unsubstituiertes Oder mit 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, (C r C 4 -Alkyl) 3 Si Oder (C r C 4 -Alkyl) 3 SiO- substituiertes 
Cyclopentadienyl oder Indenyl handeln. Beispiele fiir solche Verbindungen sind H 2 0, 
H 2 S, NH 3 ; gegebenenfalls halogenierte, besonders fluorierte oder chlorierte aliphatische 
oder cycloaliphatische Alkohole oder Merkaptane mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen, aromatische Alkohole oderThiole mit 6 bis 18, 
bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, aniliphatische Alkohole oder Thiole mit 7 bis 18, bevorzugt 
7 bis 12 C-Atomen; aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Ether, 
Thioether, Sulfoxide, Sulfone, Ketone, Aldehyde, Carbonsaureester, Lactone, gegebenen- 
falls N-C r C 4 -mono- oder -dialkylierte Carbonsaureamide mit 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 12 
und besonders 2 bis 6 C-Atomen, und gegebenenfalls N-C r C 4 -alkylierte Lactame; alipha- 
tische, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische, prim&re, sekundfire und tertifire 
Amine mit 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12 und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen; und 
gegebenenfalls substituierte Cyclopentadienyle wie zum Beispiel Cyclopentadienyl, 
Indenyl, ein- oder mehrfach methylierte oder trimethylsilylierte Cyclopentadienyle oder 
Indenyle. 

Beispiele fur solche nicht-photolabilen Liganden sind Methanol, Ethanol, n- und 
i-Propanol, n-, i- und t-Butanol, 1,1,1-Trifluorethanol, Bistrifluormethylmethanol, Tris- 
trifluonnethylmethanol, Pentanol, Hexanol, Methyl- oder Ethylmerkaptan, Cyclopentanol, 
Cyclohexanol, Cyclohexylmerkaptan, Phenol, Methylphenol, Fluorphenol, Phenyl- 
merkaptan, Benzylmerkaptan, Benzylalkohol, Diethylether, Dimethylether, Diisopropyl- 
ether, Di-n- oder Di-t-butylether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Dioxan, Diethylthio- 
ether, Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfoxid, Diethylsulfoxid, Tetra- und Pentamethylen- 
sulfoxid, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Tetra- und Pentamethylensulfon, Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon, Phenylmethylketon, Methylisobutylketon, Benzyl- 
methylketon, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Trifluoracetaldehyd, Benzaldehyd, Essig- 
sSureethylester, Butyrolacton, Dimethylfonnamid, Dimethylacetamid, Pyrrolidon und 
N-Methylpyrroiidon, Indenyl, Cyclopentadienyl, Methyl- oder Dimethyl- oder Penta- 
methylcyclopentadienyl und Trimethylsilylcyclopentadienyl. 

Die primarcn Amine konnen der Formel R25NH2, die sekundaren Amine der Formel 
R25R26NH und die tertiSren Amine der Formel R25R26 R 27^ entsprechen, worin R25 
Cj-Cjg-Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C]-C 4 -Alkoxy substituiertes C5- 
oder C 6 -Cycloalkyl t oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
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stituienes C 6 -C 18 -Aryl oder C 7 -C 12 -Aralkyl darstellt, R 26 unabhfingig die Bedeutung von 
R25 hat oder R25 und R26 gemeinsam Tetramethylen, Pentamethylen, 3-Oxa-l,5-pentylen 
Oder -CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH2- oder -CH 2 -CH 2 -N(C r C4-Alkyl)-CH 2 -CH 2 - bedeuten, 
und R 26 unabhangig voneinander die zuvor angegebenen Bedeutungen haben und R 27 un- 
abhangig die Bedeutung von R^ hat. Das Alkyl enthait bevorzugt 1 bis 12 und besonders 
bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Das Aryl enthait bevorzugt 6 bis 12 C-Atome und das Aralkyl 
enthalt bevorzugt 7 bis 9 C-Atome. Beispiele fur Amine sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Ethyl-, Diethyl-, Triethyl-, Methyl-ethyl-, Dimethyl-ethyl, n-Propyl-, 
Di-n-propyl-, Tri-n-butyl-, Cyclohexyl-, Phenyl- und Benzylamin, sowie Pynolidin, 
N-Methylpyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin und N-Methylmorpholin. 
In einer bevorzugten Untergruppe handelt es sich bei den nicht-photolabUen Liganden um 
H 2 0, NH 3 und unsubstituierte oder teilweise oder vollstSndig fluorierte C r C 4 -Alkanole. 
Ganz besonders bevorzugt sind H 2 0, NH 3> Cyclopentadienyl, Methanol und Ethanol. 

Bei den erfindungsgemMss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen kann 
es sich um ein- oder mehrkernige, zum Beispiel solche mit zwei oder drei Metallzentren 
handeln. Die Metallatome k5nnen hierbei iiber eine BrQckengruppe oder Metall-Metall- 
Bindungen verbunden sein. Unter den Verbindungen mit mehr Metallzentren sind solche 
der Formel Villa oder Vlllb 




(Vma) 



(vmb) 



bevorzugt, worin Lig fur einen photolabilen Liganden und Me fiir Ru oder Os stehen, A9, 
Ajo und A n eine bivalente BrQckengruppe darstellen, und Y e ein einwertiges nicht koor- 
dinierendes Anion bedeutet. Die Briickengruppe ist bevorzugt ionisch und besonders be- 
vorzugt ein Halogenid, ganz besonders bevorzugt Chlorid, Bromid oder Iodid. Bei dem 
photolabilen Liganden handelt es sich bevorzugt um gleiche oder verschiedene Arene und 
Y® kann die nachfolgend aufgefiihrten Anionen und ganz besonders Chlorid, Bromid oder 
Iodid darstellen. Ein Beispiel fur solche Komplexe ist [CfiHgRuCCOaRuCgHJCl. 
Bevorzugte erfindungsgemSBe Katalysatoren entsprechen der Formel DC 
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[(Me +n )(L 1 ll ) n ,(L 2 l2 ) 0 (L3 l3 ) p (L4 84 ) q (L 5 25 ) r (L 6 ^) < ](L 7 ^ )[ m 

worin 

Me Ruthenium oder Osmium; 
n 0, 1,2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8; 
L} einen photolabilen Liganden; 

^2> L 3 > L 4 , L 5 und L 6 unabhangig voneinander einen nicht-photolabilen oder einen photo- 
labilen Liganden; 
m 1, 2, 3, 4, 5, oder 6; 

o, p, q, r, und s unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3, 4 oder 5; 

zj, Z2, 23, Z4, Z5, z 6 und z 7 unabhfingig voneinander -4, -3, -2, -1, 0, +1 oder +2; und 

L7 ein nicht koordinierendes Karion oder Anion bedeuten; 

wobei die Summe von m+o+p+q+r+s eine ganze Zahl von 2 bis 6 und t den 

Quotienten aus (n + m • Zj + o»Z2 + p*z 3 + q»Z4 + r«Z5 + s» z^/z-j bedeutet 

In der Formel K steht L7 bevorzugt ftir Halogen (zum Beispiel CI, Br und I), das Anion 
einer SauerstoffsSure, BF 4 , PF 6 , SiF 6 oder AsF 6 . 

Bei den Anionen von Sauerstoffs&uren kann es sich zum Beispiel urn Sulfat, Phosphat, 
Perchlorat, Perbromat, Periodat, Antimonat, Arsenat, Nitrat, Carbonat, das Anion einer 
C r Cg-Carbonsaure wie zum Beispiel Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Benzoat, 
Phenylacetat, Mono-, Di- oder Trichlor- oder -fluoracetat, Sulfonate wie zum Beispiel 
Methylsulfonat, Ethylsulfonat, Propylsulfonat, Butylsulfonat, Trifluormethylsulfonat 
(Triflat), gegebenenfalls mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen, besonders Fluor, 
Chlor oder Brom substituiertes Phenylsulfonat oder Benzylsulfonat, wie zum Beispiel 
Tosylat, Mesylat, Brosylat, p-Methoxy- oder p-Ethoxyphenylsulfonat, Pentafluoiphenyl- 
sulfonat oder 2,4,6-Triisopropylsulfonat, und Phosphonate wie zum Beispiel Methyl- 
phosphonat, Ethylphosphonat, Propylphosphonat, Butylphosphonat, Phenylphosphonat, 
p-Methylphenylphosphonat oder Benzylphosphonat handeln. 

Vorzugsweise steht in der Formel EX Me ftir Ruthenium, besonders fur Ru 2+ . 

Eine besonders hervorzuhebende Gruppe von Verbindungen der Formel IX ist jene, worin 
die Liganden L lf Lj, L3, L 4 , L 5 und L 6 unabhangig voneinander unsubstituierte oder mit 
Cj-Q-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen subsrituierte aliphatische, cycloaliphatische, 
aromarische oder araliphatische Nitrile mit 1 bis 22 C-Atomen oder C 6 -C 18 -Aryl 
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bedeuten; oder L lt 1^ und L3 gemeinsam unsubstituierte Oder mit -OH, C r C 4 -Alkyl t 
C r C 4 -Alkoxy ( C 6 -C 12 -Aryl oder Halogen substituierte monocyclische, polycyclische oder 
kondensierte Arene mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 und besonders bevorzugt 6 bis 12 
C-Atomen oder unsubstituierte oder mit -OH, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen 
substituierte monocyclische Heteroarene, kondensierte Heteroarene oder kondensierte 
Aren-Heteroarene mit 4 bis 22 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen ausgewfihlt aus der 
Gruppe O, S und N darstellen, und L 4 , L 5 und L$ gemeinsam die gleiche Bedeutung 
haben, oder einzeln unabhSngig voneinander N 2 oder besagtes Nitril oder besagtes 
C 6 -C lg -Aryl darstellen. 

Eine bevorzugte Untergruppe der obigen Verbindungen der Formel IX sind solche, worin 
die Liganden L u L^, L3, L 4 , L5 und L 6 unabhSngig voneinander N 2 , Q-C^o-Alkylnitril, 
C 6 -C 12 -Arylnitril, C 7 -C l2 -Aralkylnitril, C 6 -C 12 -Aryl oder L lf 1^ und L3 je gemeinsam die 
Gruppen A] oder A 2 bedeuten 



worin 

&28» ^29» R 30» R 3i» R 32» R 33» R 34» R 35» R 36 un <* R37 unabhSngig voneinander Wasserstoff, 
Cj-C^o-Alkyl, C r C 20 -Alkoxy, Aryl oder SiR 3 8R3 9 R 40 , wobei bei den Gruppen A x und A* 
an benachbarten Kohlenstoffatomen ein aromatischer oder heteroaromatischer Ring, 
dessen Heteroatome aus Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ausgewShlt sind, ankonden- 
siert sein kann, bedeuten; und R 38 , R 39 und R 40 unabhSngig voneinander C r C 12 -Alkyl, 
C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder Benzyl, vorzugsweise C r Cg-Alkyl, Phenyl oder Benzyl, 
besonders bevorzugt C r C 4 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten, und 
L 4 , L 5 und L 6 ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oder je einzeln N 2 , besagte 
Nitrile oder besagtes C 6 -C 12 -Aryl darstellen, oder ein Aren oder Heteroaren bedeuten. 

Aus dieser hervorzuhebenden Gruppe von Verbindungen der Formel DC sind diejenigen 
bevorzugt, worin 




*28 
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L lt L2, L^, L 4 , L 5 und L 6 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkylnitril, C 6 -C 12 -Arylnitril 
oder L ly 1^ und L3 je gemeinsam die Gruppen A! oder A 2 bedeuten und L 4 , L5 und L 6 
ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oder je einzeln N 2 , besagte Nitrile oder be- 
sagtes Aren oder Heteroaren der Formeln A { und A 2 darstellen, worin R M , R^, R301 R31, 
R32, R33» R34, R35, R36 und R37 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Cj-Q-Alkyl, 
Cj-Q-AIkoxy, SiR3gR39R 40 oder Phenyl stehen, wobei bei den Gruppen A Y und A 2 an 
benachbarten Kohlenstoffatomen ein Benzolring ankondensiert sein kann, und R 38 , R 39 
und R40 Methyl, Ethyl oder Phenyl sind. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsfonn des erfindungsgemSBen Verfahrcns 
entspricht der verwendete Katalysator der Formel EX, worin 

L lt L2, L3, L 4 , Lj und L 6 unabhangig voneinander Methylnitril, Ethylnitril oder Phenyl- 
nitril, oder L ]y L4 und L3 je gemeinsam die Gruppen Aj oder A 2 bedeuten und L 4 , L5 und 
L 6 ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oder je einzeln besagte Nitrile darstellen, 
worin R2g, R29, R3o» R31. R32* R 33» R 34' R 35» R 36 ufl d R 37 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Phenyl stehen, wobei bei den Gruppen A x und A 2 an 
benachbarten Kohlenstoffatomen ein Benzolring ankondensiert sein kann. 

Eine andere besonders bevorzugte Untergruppe der Verbindungen der Formel DC sind 
solche, worin L lf und L3 gemeinsam unsubstituierte oder mit CpC 4 -Alkyl, C r C 4 -Alk- 
oxy, C 6 -C 12 -Aryl oder Halogen substituierte monocyclische, polycyclische oder konden- 
sierte Arene mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 und besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen 
oder unsubstituierte oder mit C r C 4 -Alkyl T C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituiene 
monocyclische Heteroarene, kondensierte Heteroarene oder kondensierte Aren-Hetero- 
arene mit 4 bis 22, bevorzugt 4 bis 16 und besonders 4 bis 10 C-Atomen und 1 bis 3 
Heteroatomen ausgewahlt aus der Gruppe O, S und N darstellen, und L 4 , L5 und L 6 einen 
nicht-photolabilen Liganden bedeuten, wobei die vorherigen Bevorzugungen auch hier 
gelten. 

Lj, L2 und L3 stellen in dieser Untergruppe bevorzugt Benzol oder Naphthalan dar, und der 
nicht-photolabile Ligand bedeutet bevorzugt H 2 0, NH 3 , unsubstituiertes oder mit Fluor 
substituiertes C r C 4 -Alkanol oder -Alkanthiol, aliphatische Ether, Thioether, Sulfoxide 
oder Sulfone mit 2 bis 8 C-Atomen, Dimethylformamid oder N-Methylpynolidon. 

In einer weiteren bevorzugten Untergruppe von Verbindungen der Formel X handelt es 
sich um Ruthenium- und Osmiumverbindungen der Formel X 
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^Mca-g)^ 2 ®^!*©!^ (X), 

worin Lj ein photolabiler Ligand und Lg ein nicht-photolabilcr Ligand sind, Me Ru oder 
Os bedeutet, Yj ein nicht koordiniercndes Anion darstellt und x fur die Zahlen 1, 2 oder 3 
steht. Fiir die photolabilen Liganden, nicht-photolabilen Liganden, Me und Yj gelten die 
vorher aufgefuhrten Bevorzugungen. Besonders bevorzugt ist Lj N 2 oder ein Nitril wie 
zum Beispiel C 1 -C 4 -Alkylnitril (Acetonitril), Benzonitril oder Benzylnitril, L 8 NH 3 oder 
ein Amin mit 1 bis 12 C-Atomen, Y x ein nicht koordiniercndes Anion und x die Zahl 1 
oder 2. 

Fiir die vorliegende Erfindung besonders geeignete Katalysatoren sind (tos bedeutet 
Tosylat und tis bedeutet 2,4,6-Triisopropylphenylsulfonat): Ru(CH 3 CN) 6 (tos)2, 
Ru(CH 3 CH 2 CN) 6 (tos) 2 , Ru(CH 3 CN) 6 (CF 3 S0 3 ) 2 , Ru(CH 3 CH 2 CN) 6 (CF 3 S0 3 ) 2 , 
RuCCfiH^Owfe. [RuCCfiH^jJCCfiHsOC^JKBF^ [Ru^HfiXC^i-propyDKBF^ 
[Ru(C 6 H 6 )(l,3 f 5-trimethylphenoI)](BF 4 ) 2( [Ru(C 6 H 6 )(hexamethylbenzol)](BF 4 )2, 
[Ru(C 6 H 6 )(biphenyl)](BF 4 ) 2 , [Ru(C 6 H 6 )(chrysen)](BF 4 ) 2 , [Ru(C 6 H 6 )(naphtalin)](BF 4 ) 2 , 
[Ru(cyclopentadienyl)(4-methylcumyl)]PF 6 , [Ru(cyanophenyl) 6 ](tos) 2l 
[Ru(cyanophenyl) 6 ](CF 3 S0 3 ) 2 , [RuCQ^Ctetramethylthiophen^Ktos^, 
[RufC^CCH^N^Ktos^, [RuCC^jaetramethylthiophen^l^SOs)^ 
[RuCQ^CCH^N^KCFsSOa^ [RuCQ^CCHsOH^Ktos^, [Ru(C 6 H 6 )(CH 3 OH) 3 ](tis) 2) 
[Os(NH 3 ) 5 N 2 ](EF 6 ) 2i [Ru(NH 3 ) 5 N 2 ](PF 6 ) 2 , [Ru(NH 3 ) 5 (CH 3 CN)]BF 4 , 
[RuCG^CNH&Ktisfe. [RuCC^CTetrahydrothiophenJjKCFgS^j, 
[Ru((CH 3 )2S)3C6H6l(»s)2. [RuPimethylsulfoxid^Ce^CPF^, 
[Ru(Dimethylformamid) 3 C 6 H 6 ](PF 6 ) 2) [Ru(C 6 H 6 )Cl 2 ] 2 und [Os(C 6 H 6 )Cl 2 ] 2 . 

ErfindungsgemMB zu verwendende Ruthenium- und Osmium-Katalysatorcn sind entweder 
bekannt und teilweise im Handel erhaitlich oder analog bekannter Verf ahren herstellbar. 
Derartige Katalysatoren und ihre Herstellung werden beispielsweise in Gilkerson, W.R., 
Jackson, M.D., J. Anx Chem. Soc. 101:4096-411 (1979), Bennett, M.A., Matheson, T.W., 
J. Organomet. Chem. 175:87-93 (1979), Moorehouse, S., Wilkinson, G M J. Chem. Soc.; 
Dalton Trans., 2187-2190 (1974) und Luo, S., Rauchfuss, T.B., Wilson, S.R., J. Am. 
Chem. Soc. 114:8515-8520 (1992) beschrieben. 

2. Thermisch oder mit Strahlung aktivierbare thermostabile MolybdSn(VI)- oder 
Wolfram(VI)verbindungen, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstitu- 
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iertc Methylgruppen am Metall gebunden haben, wobei der Substituent kein Wasserstoff- 
atom in a-Stellung enthalt. 

Die ubrigen Valenzen des MolybdSn- und Wolframs sind bevorzugt mit thermostabilen 
Neutralliganden abgesattigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutral- 
liganden kann auch die st&chiometrisch mogliche Zahl iiberschreiten (Solvate). Thermo- 
stabilitSt ist vom erlSutert worden. Bei Temperaturen iiber 50°C, zum Beispiel 60 bis 
300°C, werden diese Molybdfin- und Wolframverbindungen auch thermisch aktiviert 

Bei den erfindungsgemass zu verwendenden MolybdSn- und Wolframverbindungen kann 
es sich um solche handeln, die ein Metallatom oder zwei Qber eine Einfach-, Doppel- oder 
Dieifachbindung verbundene Metallatome enthalten. Die am Metall gebundene Methyl- 
gruppe oder monosubstituierte Methylgruppe ist mindestens zweimal, besonders bevor- 
zugt zwei- bis sechsmal und insbesondere bevorzugt zwei- bis viermal als Ligand 
gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt der Formel XI, 

-CH r R (XI), 

worin R H, -CF 3 , -SiR 38 R 39 R4 0 , -CRu^Rtt* unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
CrQ-Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero- 
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; und 

R^, R42 und R43 unabhSngig voneinander C r C 1(r Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
mit C r C 10 -Alkoxy substituiert ist, oder R 41 und R 42 diese Bedeutung haben und R43 
C 6 -C 10 -Aryl oder C 4 -C9-Heteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 - Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituien ist; und 

R 38 , R 3 9 und R 40 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Bedeuten R 38 bis R4 3 Alkyl, so kann dieses linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 
8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome enthalten. Bedeuten R 38 bis R 43 Aryl, so han- 
delt es sich bevorzugt um Phenyl oder NaphthyL 

Bedeutet R in Formel XI Aryl, so handelt es sich bevoizugt um Phenyl oder NaphthyL 
Bedeutet R in Formel XI Heteroaryl, so handelt es sich bevorzugt um Pyridinyl, Furanyl, 
Thiophenyl oder PyirolyL 

Bevorzugte Substituenten fur R 38 bis R 43 sind im Rahmen der Definitionen Methyl, Ethyl, 
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Methoxy und Ethoxy. Beispiele fur die Reste R 38 bis R43 sind zuvor untcr den Verbindun- 
gen der Formel I angegeben worden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn bedeutet die Gruppe R in Formel XI H, -0(013)3, 
-C(CH 3 ) 2 C 6 H 5 , unsubstituiertes oder mit Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy substituier- 
tes Phenyl, -CF 3 oder -Si(CH 3 )3. 

Die iibrigen Valenzen der Mo(VI)- und W(VI)-Atome sind gegebenenfalls mit gleichen 
oder verschiedenen Liganden aus der Gruppe =0, =N-R44, sekundSre Amine mit 2 bis 18 
C-Atomen, R 4 50, R45S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Cyclopentadienyl, tiber- 
briicktes Biscyclopentadienyl, tridentate monoanionische Liganden und Neutralliganden 
wie zum Beispiel Ethem, Nitriien, CO und tertiftren Phosphinen und Aminen abgesSttigt, 
worin die R45 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit Cj-Cg-Alkoxy oder 
Halogen substituiertes lineaies oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubsti- 
tuiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 - Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -AlkyI, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen; und R44 unsubstituiertes oder mit C^Q-Alkoxy sub- 
stituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C 1 -C 6 -alkyl)amino-C 1 -C 3 -alkyl > oder Halogen substituiertes 
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C^Q-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 - Alkoxymethyl-, 
C r C 6 -Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet. 

SekundSre Amine sind bevorzugt solche der Formel R^I^N-, worin R4 6 und R47 unab- 
hSngig voneinander lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl; C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl; un- 
substituiertes oder mit Q-Q-Alkoxy, oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenyl- 
ethyl oder (C r C 6 -alkyl) 3 Si; oder R^ und R47 zusammen Tetramethylen, Pentamethylen 
Oder 3-Oxapentan-l,5-diyl bedeuten. Das Alkyl enthSlt bevorzugt 1 bis 12 und besonders 
bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Einige Beispiele sind Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-propyl-, Di- 
i-propyl-, Di-n-butyl-, Methyl-ethyl-, Dibenzyl-, Benzyl-methyl-, Diphenyl-, Phenyl- 
methylamino und Di(trimethylsilyl)amino. 

Halogen als Ligand oder Substituent ist bevorzugt F oder CI und besonders bevorzugt CI. 
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Das Cyclopcntadienyl kann unsubstituicrt oder mit ein bis fiinf C r C 4 -Alkyl, besonders 
Methyl, oder -Si(C r C 4 -Alkyl), besonders -Si(CH 3 )3 substituiert sein. Uberbriickte Cyclo- 
pentadienyle sind besonders solche der Formel R48- A-R43, worin unsubstituiertes oder 
mit ein bis fiinf C r C 4 -Alkyl, besonders Methyl, oder -Si(C r C 4 -Alkyl), besonders 
-Si(CH 3 ) 3 substituiertes Cyclopentadienyl darstellt und A fur -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -, 
-Si(CH 3 ) 2 -, -SiCCH^-SKCft^- oder -SKCH^-O-SKCH^- steht. 

Bei Ethem als Neutralliganden kann es sich urn Dialkylether mit 2 bis 8 C-Atomen oder 
cyclische Ether mit 5 oder 6 Ringgliedem handeln. Einige Beispiele sind Diethylether, 
Methylethylether, Diethylether, Di-n-propylether, Di-i-propylether, Di-n-butylether, 
Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydroforan und Dioxan. 

Bei Nitrilen als Neutralliganden kann es sich um aliphadsche oder aromatische Nitrile mit 
1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atomen handeln. Einige Beispiele sind Acetonitril, 
Propionitril, Butylnitril, Benzonitril und Benzylnitril, 

Bei tertiiuen Aminen und Phosphinen als Neutralliganden kann es sich um solche mit 3 
bis 24, vorzugsweise 3 bis 18 C-Atomen handeln. Einige Beispiele sind Trimethylamin 
und -phosphin, Triethylamin und -phosphin, Tri-n-propylamin und -phosphin, Tri-n-butyl- 
amin und -phosphin, Triphenylamin und -phosphin, Tricyclohexylamin und -phosphin, 
Phenyldimethylamin und -phosphin, Benzyldimethylamin und -phosphin, 3,5-Dimethyl- 
phenyl-dimethylamin und -phosphin. 

Bei den tridentaten monoanionischen Liganden kann es sich zum Beispiel um Hydro(tris- 
pyrazol-l-yl)borate oder Alky l(trispyrazol-l-yl) borate, die unsubsdtuiert oder mit ein bis 
drei C r C 4 -Alkyl substituien sind [siehe Trofimenko, S., Chem. Rev., 93:943-980 (1993)], 
oder um [C 5 (R , 5)Co(R 5 oR5iP=0)3] e , worin R' H oder Methyl und R50 sowie R 51 unab- 
hSngig voneinander C r C 4 -Alkyl, C!-C 4 -Alkoxy oder Phenyl bedeuten [siehe KISui, W M 
Angew. Chem. 102:661-670 (1990)], handeln. 

Bei Halogen als Substituent fur die Reste R^ und R 45 handelt es sich bevorzugt um Fluor 
und besonders bevorzugt um Chlor. Die Substituenten Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy im Alk- 
oxymethyl oder -ethyl enthalten bevorzugt 1 bis 4 und besonders 1 oder 2 C-Atome. Bei- 
spiele sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- und i- 
Propyloxy und n-, i- und t-Butyloxy. 
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R44 und R45 enthalten als Alkyl bevorzugt 1 bis 12, besonders bevorzugt 1 bis 8, und ins- 
besondere bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Bevorzugt handelt es sich um verzweigtes Alkyl. 
Einige Beispiele fur R44 sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propyloxy, n-, i- und t-Butyloxy, 
Hexafluor-i-propyloxy und Hexa- sowie Perfluorbutyloxy. 

Einige Beispiele fur substituiertes Phenyl und Benzyl fur R44 und R 45 sind p-Methyl- 
phenyl oder Benzyl, p-Fluor- oder p-Chlorphenyl oder -benzyl, p-Ethylphenyl oder 
-benzyl, p-n- oder i-Propylphenyl oder -benzyl, p-i-Butylphenyl oder -benzyl, 3-Methyl- 
phenyl oder -benzyl, 3-i-Propylphenyl oder -benzyl, 2,6-Dimethylphenyl oder -benzyl, 
2,6-Di-i-propylphenyl oder -benzyl, 2,6-Di-n- oder -t-butylphenyl und -benzyl. R45 steht 
besonders bevorzugt fur unsubstituienes oder mit C1-C4- Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substi- 
tuiertes Phenyl. 

In einer bevorzugten Ausfilhningsform entsprechen die Molybdiin- und Wolframverbin- 
dungen besonders einer der Formeln XII bis XIIc 
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(xnb), 



(xnc), 



worin 

Me fiir Mo(VI) odcr W(VI) steht; 

mindestens zwei, bevorzugt 2 bis 4, der Reste R 53 bis Rsg einen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die oben angegebenen Bedeutungen hat; 
je zwei der iibrigen Reste von R 53 bis R 58 =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 die oben 
angegebenen Bedeutungen hat; und/oder 

die iibrigen Reste von R 53 bis R 58 Sekundaramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder 
R45S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder iiberbrucktes Biscyclopentadienyl oder einen Neu- 
tralliganden bedeuten, worin R 45 die oben angegebenen Bedeutungen hat. Fiir die Reste R, 
R44 und R45 gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden in der erfindungsgemfissen Zu- 
sammensetzung Molybdan- oder Wolframverbindungen der Formel XII verwendet, worin 

a) R 53 bis R 58 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) R 53 und R54 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, R 55 und R 56 zusammen den 
Rest =N-R44 bedeuten, und R 57 und R 58 zusammen unabhangig voneinander R45-O- oder 
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Halogen darstellen, oder 

c) R 53 und R54 zusammen und R55 und R 56 zusammen den Rest =N-R44 bedeuten, und R 57 
und R 58 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, 

wobei R, R44 und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fur R, R44 und R 45 gelten 
die voranstehenden Bevorzugungen. 

Unter den Verbindungen der Formel XIIc sind besonders jene bevorzugt, worin R 53 , R54 
und R 55 einen Rest der Formel XI darstellen, wobei es sich bei dem Rest der Formel XI 
besonders bevorzugt um -CH 2 -Si(C r C4-Alkyl)3 handelt. 

Ganz besonders bevorzugt werden in der erfindungsgemSssen Zusammensetzung 
Molybdan- oder Wolframverbindungen der Formeln XIII, Xllla oder Xnib verwendet, 




Me 



(xni), 




CH 2 -R 



Me 



N-R63 



(Xffla), 



CH 2 -R 




(Xinb), 



worin 
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Me fiir Mo(VI) oder W(VI) steht, 

R H, -C(CH 3 ) 3 , -C(CH 3 ) 2 -C£l 5 , -C 6 H 5 oder -Si(C r C 4 -Alkyl) 3 darstellt, 

Phenyl oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl bedeu- 

tet, 

R 53 unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 4 -Alkoxy 
darstellt, und 

Rs4 die gleiche Bedeutung wie R 53 hat oder fiir F, CI oder Br steht. R 53 stellt besonders 
bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder vollstandig 
substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy und 
Nonafluorpropyloxy. Bei R54 handelt es sich bevorzugt urn CI. 

Einige Beispiele fiir Molybdan- und Wolframverbindungen sind: 
W(=N-C 6 H 5 )(OC(CH 3 ) 3 )(Cl)[(CH 2 Si(CH 3 ) 3 )] 2 , [(GH 3 ) 3 SiCH2] 3 MaiMo[CH2Si(CH3) 3 ] 3 , 
W(=N-C 6 H 5 )(OC(CF 3 ) 2 CH 3 ) 2 [(CH 2 Si(CH 3 ) 3 )] 2 , W(=NC6H 5 )[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ] 3 Cl t 
Mo(=N-2 t 6^imethylC 6 H 5 ) 2 [(CH 2 -C 6 H5)] 2 , W[2,6-(CH 3 ) 2 C 6 H 3 N] 2 (CH r C 6 H5) 2 , 
Mo(=N-2 t 6^1iisopropylC 6 H 3 ) 2 [(CH 2 -C 6 H5)] 2 , 
Mo(=N-2 f 6-diisopropylC 6 H 3 ) 2 [(CH 2 C(CH 3 ) 2 -C 6 H5)] 2 und 
Mo(=N-2,6-dimethylC6H 3 ) 2 (CH 3 ) 2 (Tetrahydiofuran). 

Die erfindungsgemMss zu verwendenden MolybdSn- und Wolfram-Katalysatoren sind 
bekannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metallhalogeni- 
den mittels Grignardreaktionen herstellbar [siehe zum Beispiel Huq, F„ Mowat, W., 
Shortland, A., Skapski, A.C., Wilkinson, G. t J. Chem, Soc., Chem. Commun. 1079-1080 
(1971) oder Schrock, R.R., Murdzeck, J.S., Bazan, G.C., Robbins, J., DiMaie, M., 
O'Regan, M, J. Am. Chem. Soc., 112:3875-3886 (1990)]. 

3. Thennostabile Titan(IV), Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdan(VI)- oder Wolfram(VI)ver- 
bindungen, in der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebun- 
den sind. Diese Einkomponentenkatalysatoren sind besonders photokatalytisch aktiv. 

Bei den erfindungsgemSss zu verwendenden Titan(IV)-, Niob(V)- und Tantal(V)verbin- 
dungen handelt es sich um solche, die ein Metallatom enthalten. Bei den erfindungsge- 
mSss zu verwendenden MolybdSn(VI)- und Wolfram(VI)verbindungen kann es sich um 
solche handeln, die ein Metallatom oder zwei uber eine Einfach-, Doppel- oder Dreifach- 
bindung verbundene Metallatome enthalten. Die Ubrigen Valenzen des Titans, Niobs, 
Tantals, Molybdans und Wolframs sind bevorzugt mit thermostabilen Neutralliganden ab- 
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gesattigt, wobei die Definition der ThermostabilitSt eingangs gegeben wurde. Bei detn an 
das Metallatom gebundenen Halogen handelt es sich bevorzugt urn F, CI, Br und I, bevor- 
zugter um F, CI und Br und besonders bevorzugt um F oder CI. Der Silylmethyiligand ent- 
spricht bevorzugt der Formel XIV, 

-CH 2 -SiR 38 R39R40 (XIV), 

worin 

R 38 , R39 und R40 unabhangig voneinander CpCjg-Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl oder un- 
substituiertes oder mit Ci-C 6 - Alkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten. 

Bedeuten R 38 bis R 4 o Alkyl, so kann dieses linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 
12, besonders bevorzugt 1 bis 8 und insbesondeie 1 bis 4 C-Atome enthalten. Besonders 
bevorzugtes Alkyl ist Methyl und Ethyl. 

Bevorzugte Substituenten fur R 38 bis R40 als Phenyl und Benzyl sind im Rahmen der Defi- 
nitionen Methyl, Ethyl, Methoxy und Ethoxy. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bedeuten in der Gruppe der Formel XTV R 38 bis 
R40 C1-C4- Alkyl, Phenyl oder Benzyl. 

Einige Beispiele fur die Gruppe der Formel XIV sind -CH 2 -Si(GH 3 ) 3 , -CH 2 -Si(C 2 H 5 ) 3 , 
-CH 2 -Si(n-C 3 H 7 ) 3 , -CH 2 -Si(n-C 4 H9) 3 , -CH 2 -Si(GH 3 ) 2 (n-C 4 H9), -GH 2 -Si(GH3) 2 (t-C4H9), 
-CH 2 -Si(CH 3 ) 2 (C 2 H 5 ), -GH 2 -Si(CH 3 ) 2 [C(CH3) 2 CH(CH3) 2 ], -CHj-Si^^n-CnH^), 
-CH r Si(CH 3 ) 2 (n-C 18 H 37 ), -CH 2 -Si(C 6 H 5 ) 3 , -CH 2 -Si(GH r C 6 H 5 ) 3 , -CH 2 -Si(C 6 H 5 )(CH 3 ) 2 
und -CH 2 -Si(CH 2 -C 6 H 5 )(CH 3 ) 2 . Ganz besonders bevorzugt ist -CH 2 -Si(GH 3 ) 3 . 

Die ubrigen Valenzen der Ti(I V), Nb( V)-, Ta( V)-, Mo(VI)- und W(VI)-Atome sind 
gegebenenfalls mit gleichen oder verschiedenen neutralen Liganden abgesattigt, beispiels- 
weise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus =0, =N-R44, sekund^ren Aminen mit 2 
bis 18 C-Atomen, R45O-, R4sS-, Halogen, gegebenenfalls substituienem Cyclopenta- 
dienyl, uberbriicktem Biscyclopentadienyl, tridentaten monoanionischen Liganden und 
Neutralliganden wie zum Beispiel Ethern, Nitrilen, CO und tertiSren Phosphinen und 
Aminen, worin die R 45 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy 
oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 - Alkyl, unsubstituiertes oder 
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mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, un- 
substituiertcs oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxy- 
ethyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 - Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen; und R44 unsubstituiertes oder mit Cj-Cc- Alkoxy sub- 
stituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 - Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl t unsubstituiertes oder 
mit Cj-Qi-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino f Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl t oder Halogen substituiertes 
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -AUcyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl-, 
Cj-Q-Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet, mit 
der Massgabe, dass im Fall der Titanverbindungen der Ligand nicht =0 oder =N-R44 ist. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von R44 und R45, von sekundfiren Aminen, von 
Halogen als weiterem Liganden an den Metallatomen oder als Substituent, von 
Cyclopentadienyl, Ethem, Nitrilen, tertiSren Aminen und Phosphinen als Neutralliganden 
und von tridentaten monoanionischen Liganden sind zuvor angegebcn worden. Ebenfalls 
zuvor angegeben worden sind die Bedeutungen und Bevorzugungen von Alkyl, Alkoxy 
oder Alkoxy als Substituenten im Alkoxymethyl oder -ethyl. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Metallverbindungen besonders 
den Formeln XV, XVa oder XVb, 




(XV), 



(XVb), 
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worin 

Me! fiir Mo(VI) oder W(VI) steht; 
Mt2 fur Nb(V) oder Ta(V) steht; 

einer der Reste R$ 9 bis R 74 einen Rest -CH 2 -SiR3 8 R39R4 0 der Fonnel XIV bedeutet; 
wenigstens einer der Reste R^ bis R74 F, CI oder Br darstellt; 

R 38 , R 39 und R40 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

in Fonnel XV zwei oder jeweils zwei und in Fonnel XVa zwei der iibrigen Reste von R$ 9 
bis R 74 je zusammen =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 unsubsrituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituienes oder 
mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, un- 
substituienes oder mit C r C 6 -Alkyl, CpQ-Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxy- 
ethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substitu- 
ienes Phenyl, oder unsubsrituiertes oder mit C r C6-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino t Di(C 1 -C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl 
oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellt, und 
die iibrigen Reste SekundSramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder R45S-, Halogen, un- 
subsrituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl oder flberbriicktes Biscyclopentadienyl 
oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhSngig voneinander unsubstitu- 
ienes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares Oder verzweigtes 
C r C 18 -Alkyl, unsubstituienes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituienes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, 
C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino-C^^-alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubsrituiertes oder mit 
C r C 6 -AlkyI, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Aikoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino, DiCQ-Q-alkyOamino-CpC^alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellen; oder 

in den Formeln XV, XVa und XVb die iibrigen Reste unabhangig voneinander SekundSr- 
amino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder R45S-, Halogen, unsubstituienes oder substitu- 
iertes Cyclopentadienyl oder iiberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen 
Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander unsubstituienes oder 
mit Ci-Q-Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes Ci-C 18 -Alkyl, 
unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -AIkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
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methyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C,-C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl 
Oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 ~alkyl)amino, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 

Fiir die Reste R 69 bis R 74 gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden im erfindungsgemassen Ver- 
fahren Metallverbindungen der Formeln XV, XVa oder XVb verwendet, worin 
Rg9 einen Rest der Formel XIV -O^-SiR^R^R^ und R 70 F, CI oder Br darstellen; und 
(a) in Formel XV R 71 und R 72 sowie R^ und R 74 jeweils zusammen den Rest ^N-R^ be- 
deuten, oder R 71 und R 72 zusammen den Rest ^N-R^ bedeuten, und R 73 und R 74 unab- 
hangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R 45 -0- oder 
Halogen darstellen, oder 

b) in Formel XVa R 71 und R 72 zusammen den Rest =N-R 44 bedeuten, und R^ unsubstitu- 
iertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R 45 -0- oder Halogen bedeuten, oder in Formel 
XVa R 71 , R 72 und R^ unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclo- 
pentadienyl, R 4 5-0- oder Halogen bedeuten, oder 

c) in Formel XVb R 7 j und R 72 unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder substituier- 
tes Cyclopentadienyl, R^-O- oder Halogen bedeuten, 

wobei R 38 bis R^ die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R 38 , R 39 , R 40 , R^ und R 45 
gelten die voranstehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemassen Verfahrcn Metallverbindungen 
der Formeln XVI, XVIa, XVIb, XVIc oder XVId verwendet, 




CH 2 -R 7 5 



CH 2 -R 7 5 



(XVIa), 
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CH2-R75 



CH2-R75 



^73 



Me 2 N-R 63 (XVH>) f R - MC2* 



<R 



71 



(XVIc), 



^72 



CH2~R 7 5 



^71 



^72 



(XVId), 



worin 

Mci fiirMo(VI)oderW(VI)steht; 
Mej fiir Nb(V) oder Ta(V)stehu 
R 75 -Si(C r C 4 -Alkyl)3 darstellt; 
Z fur CI oder Br steht; 

R 63 Phenyl oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeutet, 

(a) R73 und R74 in Fonnel XVI zusammen die Gruppe =NR$ 3 oder einzeln unabhangig 
voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder ver- 
zweigtes C 1 -C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substi- 
tuiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopenta- 
dienyl darstellen; 

(b) R 71 , R 72 , R73 und R 74 in Formel XVIa unabhangig voneinander F, CI, Br, unsubstitu- 
iertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C 1 -C 4 -Alkoxy, un- 
substituiertes oder mit Cx-Q-Alkyl oder Ci-Q-Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder un- 
substituiertes oder mit Cj-C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl bedeuten; 

(c) R73 in Formel XVIb F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares 
oder verzweigtes C 1 -C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl oder Cj-C 4 -Alk- 
oxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl substituiertes 



WO 96/23829 



PCI7EP96/00195 



-63- 



Cyclopentadienyl darstellt; 

(d) R 71 , R 72 und R 73 in Formel XVIc unabhangig voneinander F, Cl f Br, unsubstituiertes 
oder mit Fluor substituienes lineares Oder besondcrs verzweigtes Q-C 4 - Alkoxy, unsubsti- 
tuiertes Oder mit C r C 4 -AUcyl oder C r C 4 -Alkoxy substituienes Phenyloxy oder unsubsti- 
tuiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen; und 

(e) R 71 und R 72 in Formel XVId unabhSngig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder 
mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes CpQ-Alkoxy, unsubstituier- 
tes oder mit C 1 -C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl substituienes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt be- 
sonders bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder voll- 
stSndig substituien ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy 
und Nonafluorpropyloxy. Bei dem Phenyloxyrest handelt es sich besonders um in den 
2,6-Stellungen mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyloxy, zum Beispiel 2,6-Dimethyl- 
phenyloxy. Beispiele fur substituierte Cyclopentadienylreste sind Mono- bis Pentamethyl- 
cyclopentadienyl und TrimethylsilylcyclopentadienyL R$ 3 stellt bevorzugt Phenyl oder 
mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl dar, besonders Phenyl, 3,5-Dimethyl-, 
2,6-Dimethyl-, 3,5-Diethyl- und 2,6-DiethylphenyL 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen im erfindungsgemSssen Verfahrcn sind solche 
der Formeln X VH, XVIIa, XVHb, XVDc und XVDd 

(R 63 -N=) 2 Me 1 X a CH 2 Si(CH3)3 (XVII), 

(R 63 -N=)R 7 iMe 1 X a (OR 62 )CH 2 Si(CH3)3 (XVIIa), 

R 72 R 73 Me 2 X a (OR 62 )CH 2 Si(CH3)3 (XVHb), 

R 63 -N=Me 2 X a (OR 62 )CH 2 Si(CH3)3 (XVIIc), 

R 7r TiX a (OR 62 )CH 2 Si(CH 3 ) 3 (XVIId), 

worin 

Me! fur Mo(VI) oder W(VI) steht; 
Me2 furNb(V) oder Ta(V) steht; 
X a fiirF oder CI steht; 

R 63 Phenyl oder mit 1 oder 2 Cj-Q-Alkylgruppen substituiertes Phenyl bedeutet; 
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R 62 verzweigtes gegebenenfalls teilweisc oder vollstandig mit Fluor substituiertes C 3 - 
odcr C 4 -Alkyl oder Phenyloxy oder mit 1 bis 3 Methyl- oder Ethylgruppen substitu- 
iertes Phenyloxy darstellt; 

R72 und R73 unabhangig voneinander unsubsdtuiertes oder mit 1 bis S Methylgruppen sub- 
stituiertes Cyclopentadienyl, X a oder R6 2 0- bedeuten; und 

R 71 unsubsdtuiertes oder mit 1 bis 5 Methylgruppen substituiertes Cyclopentadienyl, X a 
oder R 72 0- darstellt 

Einige Beispiele fur Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdan(VI)- und Wolfram(VI)- 
verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopentadienyl und Me bedeutet Nb(V) oder Ta(V)]: 
Ti[CH 2 Si(CH3)3]a 3 , Ti[CH2Si(CH 3 )3]Br 3 , CpjTifCHjSKCH^JCl, 
(CH 3 ) 2 Ti[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]Cl, Cp 2 TitCH 2 Si(CH 3 )3]Br, CpjUtCH^KCH^lI, 
CpTitCHaSKCHa^lfCHjaCpTitCHjSKC^yBrj, [(CH 3 )2CHO] 2 Ti[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]Cl, 
[(CFs^CHOlzTit^SKCHa^ia, [(CF 3 ) 2 CHO]CpTi[CH2Si(CH 3 ) 3 ]a, 
[(CH 3 )2CHO]CpTi[CH2Si(CH 3 ) 3 ]Cl,(C 6 H50)CpTi[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]a, 
(2,6-Dimethyl-C6H50)CpTi[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]Cl, 

(2,6-Dimethyl-C 6 H 5 0) 2 Ti[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]Cl, (2,6-Dimethyl-C 6 H 5 0)Ti[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ] 2 Br, 

[(CH 3 )3CO]CpTi[CH 2 Si(CH 3 )3]Cl, [(CF3) 2 (CH 3 )CO]CpTi[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]a f 

Me(=N-C 6 H 5 )[OCH(CH 3 ) 2 ][(CH 2 Si(CH3)3]Cl,Cp 2 Me[(CH 2 Si(CH3)3]Cl 2 , 

Me(=N-C 6 H 5 )[OCH(CF3) 2 ][(CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]Cl,Ta[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]3Cl 2> 

Me(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 )[(CH 2 Si(CH3) 3 ]a 2 , 

Me(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 )[(CH 3 ) 2 CHO][(CH 2 Si(CH 3 )3]Cl ) 

Me(=N-2,6^dmiethylC 6 H3)(2,6-Dimethyl-C 6 H50)[CH2Si(CH3)3]Cl, 

Me(=N-2,6-dimethylC 6 H 3 )((CF 3 ) 2 CHO)[CH 2 Si(CH3)3]Cl, 

(=N-2,6^dimemylC 6 H 3 )CpMe[(CM2Si(CH3) 3 ]Cl,(C 6 H50) 2 CpMc[(CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]Cl, 

(=N-3^-dimethylC 6 H 3 )Me[2,6-dimethylC 6 H 3 0)][(CH 2 Si(CH 3 ) 3 )]Cl, 

CpMe[OCH(CH 3 ) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]Br J CpMe[OCH(CH 3 ) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH3)3]Cl ( 

CpMe[OCH(CF3) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH3)3]Cl,Cp 2 Me(Methyl)[(CH 2 Si(CH3)3]Cl, 

Cp2Me[OCH(CH3)2][(CH 2 Si(CH3)3]a, [OCH(CH 3 )2] 2 Me[CH2Si(CH3) 3 ]a2, 

Me(2,6-Dimethylphenyloxy)(CH 3 0) 2 [(CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]a, 

Me[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ][OCH(CH3)](CF 3 0) 2 Cl, W(=N-C 6 H 5 )[(OC(CH 3 ) 3 ][CH 2 -Si(CH 3 ) 3 ]Cl 2 , 
(2,6-Diisopropylphenyloxy)2Me[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]Cl 2 ,Cp 2 Me[OC(CH 3 ) 3 ][(CH 2 Si(CH3)3]Cl, 
CpMe[OC(CH3)(CF3)2]2[(CH2Si(CH 3 ) 3 ]Cl, Mo2[(GH 2 -Si(CH 3 )3)(OCH 2 C(CH3)3)Cl] 2f 
Mo(=N-2,6-diisopropylC 6 H3) 2 [CH 2 -Si(CH 3 )3]a f 

W(=N-C 6 H 5 )[(CX:(CH 3 ) 3 ] 2 [CH 2 -Si(CH 3 )3]Cl,Mo(=N-C 6 H5) 2 [CH 2 -Si(CH 3 ) 3 ]Cl, 
Mo(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 )[(OCH 2 C(CH 3 ) 3 ] 2 [CH 2 -Si(CH 3 ) 3 ]Cl. 
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Die erfindungsgemass zu verwendenden Titan-, Niob-, Tantal-. Molybdan- und Wolfiram- 
vcrbindungcn sind bekannt oder nach bekannten und analogen Verfahrcn ausgehend von 
gegebencnfalls entsprechend substituiertcn Metallhalogeniden mittels Grignardreaktionen 
herstellbar [Schrock, R.R., Murdzeck, J.S., Bazan, G.C., Robbins, J., DiMare, M„ 
O'Regan, M., J. Am. Chem. Soc M 112:3875-3886 (1990)]. 

4. Wciterc geeignete photoaktive Einkomponcntenkatalysatorcn sind Niob(V)- oder 
Tantal(V)verbindungen, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte 
Methylgruppen am Metall gebunden haben, wobei der Substituent kein Wasserstoff atom 
in a-Stellung enthalt. Diese Verbindungen sind auch thermische Katalysatorcn. 

Die erfindungsgemass zu verwendenden Niob(V)- und Tantal(V)verbindungen enthalten 
ein Metallatom. Die am Metall gebundene Methylgruppe oder monosubstituierte Methyl- 
gruppe ist mindestens zweimal, besonders bevorzugt zwei- bis flinfmal und insbesondere 
bevorzugt zwei- oder drcimal als Ligand gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt 
der Formel XI 

-CH r R (XI), 

worin R die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen hat. 

Die iibrigen Valenzen des Niob- und Tantalatoms sind bevorzugt mit thennostabilen 
Ncutralliganden abgesittigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutral- 
liganden kann auch die stSchiometrisch mSgliche Zahl iiberschreiten (Solvate). Die 
Definition der ThermostabilitSt wurde eingangs gegeben. 

Die iibrigen Valenzen der Nb( V)- und Ta(V)- Atome sind gegebenenfalls mit gleichen 
oder verschiedenen neutralen Liganden abgesSttigt, beispielsweise ausgewShlt aus der 
Gmppe bestehend aus =0, =N-R44, sekundSren Aminen mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O-, 
R4 5 S- t Halogen, gegebenenfalls substituiertem Cyclopentadienyl, iiberbriicktem 
Biscyclopentadienyl, tridentaten monoanionischen Liganden und Neutralliganden wie 
zum Beispiel Ethern, Nitrilen, CO und tertiSren Phosphinen und Aminen, worin die R45 
unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen 
substituiertes linearcs oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 
C r C6-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsub- 
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stituienes odcr mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethy] 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 - Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen; und R44 unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy sub- 
stituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 - Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 - Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl, oder Halogen substituiertes 
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl-, 
C r C6-Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von R44 und R 45 , von sekundanen Aminen, von 
Halogen als weiterem liganden an den Metallatomen oder als Substituent, von 
Cyclopcntadienyl, Ethem, Nitrilen, tertiaien Aminen und Phosphinen als Neutralliganden 
und von tridentaten monoanionischen liganden sind zuvor angegeben woiden. Ebenfalls 
zuvor angegeben worden sind die Bedeutungen und Bevorzugungen von Alkyl, Alkoxy 
oder Alkoxy als Substituenten im Alkoxymethyl oder -ethyl. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Niob- und Tantalverbindungen 
besonders der Formel XVIII, 




Me R 83 (XVIH), 

worin 

Me fur Nb(V) oder Ta( V) steht, 

mindestens zwei, bevorzugt 2 oder 3, der Reste R^ bis R 86 einen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen hat; 
zwei der ubrigen Reste von R 82 bis R 86 zusammen =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 un- 
substituiertes oder mit Cj-C 6 - Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes 
C r C 18 - Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 - Alkyl, C r C 6 - Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 - Alkyl, C r C 6 - Alkoxy, 




WO 9d/23829 



PCT/EP96/00195 



-67- 



C r C 6 -Aikoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino f Di(C r C 6 -alkyl)amino- 
C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellt; und/oder 

die ubrigen Reste von R 82 bis R 86 unabhangig voneinander SekundSramino mit 2 bis 18 
C-Atomen, R45O- R4 5 S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopenta- 
dienyl oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder ver- 
zweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder 
Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyi)amino, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstitu- 
iertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy f C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden Niob- und Tantalverbindungen 
der Formel XVIII verwendet, worin 

a) R 82 bis R 86 je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) Rg2 und Rg3 je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, Rg4 und R 85 zusammen den 
Rest =N-R44 bedeuten und R 86 unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, 
R45-O- oder Halogen darstellt, oder 

c) R 82> R 83 und R &4 i e einen Rest der formel XI -CH 2 -R darstellen, und R 85 und R 86 zu- 
sammen den Rest =N-R44 bedeuten, oder 

R 82> R 83> R 84 und R 85 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen und R 86 unsubstituier- 
tes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R45-O- oder Halogen bedeutet, 
wobei R, R44 und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R, R44 und R 45 gelten 
die voranstehenden Bevomigungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemSssen Verfahrcn Niob- und Tantal- 
verbindungen der Formeln IXX, KXa oder KXb verwendet, 
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Ri 



84 



CH2~R V 



-Me 



CH2*R V 



CH 2 - Rv 



iN-Res < KX >> R£ Me 



'Ri 



82 



^83 



CH2~R V 



(KXa), 



CH2"Rv 



IVH 2 C Me 



^82 



^83 



CH2"Rv 



(IXXb), 



worm 

Me fiir Nb(V) oder Ta(V) steht, 

R v H, -C(CH 3 ) 3 , -CiCR^-CtPs, -C 6 H 5 oder -Si(C r C 4 -Alkyl) 3 darstellt, 

R 0 Phenyl oder mit 1 bis 3 C 1 -C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy subsrituiertes Phenyl 

bedeutet, 

Rg4 in Formel IXX die Gruppe -CH 2 -R oder F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor sub- 
stituiertes lineares oder besonders verzweigtes Q-C4- Alkoxy, unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 - Alkoxy subsrituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl subsrituiertes Cyclopentadienyl darstelit; 

R 82 , R 83 und Rg4 in Formel KXa unabhangig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder 
mit Fluor subsrituiertes lineares oder besonders verzweigtes C 1 -C 4 -Alkoxy, unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy subsrituiertes Phenyloxy oder unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl bedeuten; und 
R 82 und R 83 in Formel EXXb unabhSngig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit 
Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt be- 
sonders bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder voll- 
standig substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy 
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oder Nonafluorpropyloxy. 

Einige Beispiele fiir Niob(V)- und Tantal(V)vcrbindungen sind [Cp bcdeutet Cyclopenta- 
dienyl und Me bedeutet Nb(V) oder Ta(V)]: 

Me[CH 2 Si(CH3)3] 5> Cp2Me[(CH 2 C(CH 3 )2-C 6 H5)]3 f Mc(=N-2 t 6-dimethylC 6 H 3 )(CH3)3 ) 
Me(=N-C 6 H 5 )[OC(CH 3 ) 3 ][^ 

Me(-N-C 6 H 5 )[OCCH 3 (CF 3 ) 2 ][(CH 2 Si(CH 3 ) 3 )] 2l CpMc[OCCT^^ 
Me(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 )[(CH 2 C(CH 3 ) 2 .C6H5)]2a, Cp 2 Mc(CH 3 ) 2 [OCH(CH 3 ) 2 ] ) 
Me(=N-2,6-dimethylC 6 H 3 )[(CH 2 -C 6 H 5 )] 3 , CpMe[OCH(CH3) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH3)3)] 2 , 
Cp 2 Me[(CH r C 6 H 5 )] 3 , Me[CH 2 Si(GH 3 )3] 3 Cl 2 , Me[CH 2 Si(CH 3 )3] 3 [OCH 2 C(CH3)3] 2 , 
Cp 2 Mc[3,5-dimcthylC 6 H 3 0)][(CH 2 Si(C31 3 ) 3 )] 2t Mc(2,6-Diisopropylphenyloxy) 2 (CH 3 ) 3> 
Cp 2 Me(CH 3 ) 3t Me(2 l 6-Dimcthylphenyloxy) 2 (CH3) 3 , Mc[GH 2 Si(CH3) 3 ]3[OCH(CH 3 )] 2 , 
CpMc[OC(GH 3 )3] 2 [(CH 2 -C 6 H 5 )] 2 und Cp 2 Me[(CH 2 Si(CH 3 ) 3 )]3. 

Die erfindungsgemSss zu verwendendcn Niob- und Tantalverbindungen sind bekannt Oder 
nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den gcgebcnenfalls substituierten 
Metallhalogeniden liber Grignaidreaktionen und/oder Substitutionsreaktionen herstellbar 
[Schrock, R.R., Muidzeck, J.S., Bazan, G.C, Robbins, J., DiMare, M. f O'Regan, M., J. 
Am. Chem. Soc., 112:3875-3886 (1990)]. 

5. Weitere geeignete photoaktive Einkomponentenkatalysatoren sind Titan(IV)verbin- 
dungen, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen 
am Metall gebunden enthalten, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung 
enthSlt. Diese Verbindungen sind auch thermische Katalysatorcn. 

Die erfindungsgemSss zu verwendenden Titan(TV)verbindungen enthalten ein Metallatom. 
Die am Metall gebundene Methylgruppe oder monosubstituierte Methylgruppe ist min- 
destens zweimal, besonders bevorzugt zwei- bis viermal und insbesondere bevorzugt 
zwei- oder dreimal als Ligand gebunden. Dieser ligand entspricht bevorzugt der Formel 
XI, 

-CH 2 -R (XI), 
worin R die zuvor genannten Bedeutungen und Bevorzugungen haL 
Die iibrigen Valenzen des Titanatoms sind bevorzugt mit thermostabilen Neutralliganden 
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abgesSttigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutralliganden kann auch 
die stbchiometrisch mogliche Zahl iiberschreiten (Solvate). Die Definition der Thermo- 
stabilitat wurde eingangs gegeben. 

Die iibrigen Valenzen der Ti(IV)-Atome sind gegebenenfalls mit gleichen Oder 
verschiedenen neutralen Liganden abgesSttigt, beispielsweise ausgewShlt aus der Gruppe 
bestehend aus sekundSren Aminen mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O-, R45S-, Halogen, 
gegebenenfalls substituiertem Cyclopentadienyl, uberbriicktem Biscyclopentadienyl, 
tridentaten monoanionischen Liganden und Neutralliganden wie zum Beispiel Ethem, 
Nitrilen, CO und tertiaren Phosphinen und Aminen, worin die R 45 unabhSngig 
voneinander unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes linearcs 
Oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy 
oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 *Alkoxymethyl f C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen 
substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, 
C r C 6 -Alkoxymethyl, C 1 -C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellen. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von R4 5 , von sekundSrcn Aminen, von Halogen als 
weiterem Liganden an den Metallatomen oder als Substituent, von Cyclopentadienyl, 
Ethern, Nitrilen, tertiaren Aminen und Phosphinen als Neutralliganden und von tridentaten 
monoanionischen Liganden sind zuvor angegeben worden. Ebenfalls zuvor angegeben 
worden sind die Bedeutungen und Bevorzugungen von Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy als 
Substituenten im Alkoxymethyl oder -ethyl. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Titan(IV)verbindungen besonders 
der Formel XX, 




Ti 



(XX), 




^89 



R 88 



worin 
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mindestens zwei, bevorzugt 2 oder 3 der Reste R 87 bis R90 cinen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die zuvor genannten Bedeutungen und Bevorzugungen hat; und 
die iibrigen Reste R 87 bis R90 Sekundaramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O-, R45S-, 
Halogen, Cyclopentadienyl oder Uberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neutral- 
liganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander unsubsdtuiertes oder mit 
C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituienes lineares oder verzweigtes Ci-Cig-AUcyl, unsub- 
sdtuiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituienes C 5 - oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubsdtuiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, C r C 6 -Alkoxyethyi, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl 
oder Halogen substituienes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Cj-Cg-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituienes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden im erfindungsgem&ssen Ver- 
fahrcn Titan(IV)verbindungen der Formel XX verwendet, worin 

a) R 87 bis R90 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) Rg7 und R 88 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen* und R 89 und R^ unabhSngig 
voneinander unsubstituiertes oder substituienes Cyclopentadienyl, R45-O- oder Halogen 
bedeuten, oder 

c) R 87f R 88 und R^ einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, und R90 unsubstituiertes 
oder substituienes Cyclopentadienyl, R45-O- oder Halogen bedeutet, 

wobei R und R 45 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R und R4 5 gelten die voran- 
stehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemfissen Verfahren Titan(IV)verbin- 
dungen der Formeln XXIa oder XXIb verwendet, 

CH 2 -Rv CH 2 -Rv 



Rn Ti R 88 (XXIa), r v _h 2 C Ti R 87 (™W. 



CH 2 -R, 



CH 2 -Ry 
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worin 

R v H, -C(CH 3 )3, -C(CH3) 2 -C 6 H 5 , -C 6 H 5 oder -Si(C r C4-Alkyl)3 darstellt, und 
Rg7 und R 8 g unabhangig voncinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituier- 
tcs lineares oder besonders verzweigtes Ci-C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit 
Cj-C4-Alkyl oder Q-C4- Alkoxy subsrituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt besonders 
bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder vollstSndig 
substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpropyloxy und 
Nonafluoipropyloxy. 



In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn der Erfindung enthalten die Titan(IV)verbindungen 
ein an das Titan gebundenes Halogenatom, besonders CI oder Br, wenn in der Gruppe 
-CH2-R der Rest R fur -SiR3 8 R39R 40 steht. Ganz besonders bevorzugt sind dann die Ver- 
bindungen der Formel XXII, 



^87 



CH2- S i R3 g R39R4Q 



■ CH2-SiR 3 gR 3 9R4o 



(XXII), 



worin 

Y x fiir F, CI oder Br steht, 

R 3g , R39 und R40 unabhangig voneinander Q-Cjg-Alkyl, C5- oder C 6 -Cycioalkyl oder un- 
substituiertes oder mit Q-Q-Alkyl oder C r C 6 - Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; und 

R 87 die Gruppe -CH 2 -SiR 3 gR39R4o, F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes 
lineares oder besonders verzweigtes C r C4- Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C 1 -C 4 -Alkyl 
oder C r C 4 - Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl 
substituiertes Cyclopentadienyl darstellt. R 38 , R 39 und R40 bedeuten bevorzugt 
C 1 -C 4 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl, und R 87 stellt bevorzugt CI, unsubstituiertes oder mit 
Fluor substituiertes C3- oder C 4 -Alkyl oder unsubstituiertes oder mit Cj^-Alkyl oder 
C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl dar. 
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Einige Beispicle fur Titan(IV)verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopentadienyl]: 
Ti[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ] 4 , Ti[OCH(CF 3 )2] 2 [(CH 2 Si(CH3)3)] 2 , CpTi[(CH 2 C(GH 3 ) 2 -C 6 H5)] 2 Cl, 
CpTi[(CH 2 -C 6 H 5 )]3 > TiCl 2 [CH 2 Si(CH3)3)] 2 , [OCH(CF 3 ) 2 ]Ti[(GH r C 6 H 5 )] 3 , 
CpBrTi[(CH 2 C(CH 3 ) 2 -C 6 H5)] 2 , CpTi[2 t 6-dimethylC6H 3 0)][(CH 2 Si(CH3)3)] 2f 
Ti[OCH(CH 3 ) 2 ] 2 [(CH r C 6 H5)] 2 , aTi[OCH(CH 3 ) 2 ][(GH 2 Si(CH 3 )3)] 2 , 
CpTi[OCH(CF3) 2 ][(CH r C 6 H 5 )] 2( CpTiCMethyl^, CpTi(Methyl) 2 [OCH(CH 3 ) 2 ], 
Ti[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ] 2 Br 2 , Ti^Dimethylphenyloxy^CH^ Cp2Ti(CH 3 ) 2 , 
Ti[CH 2 Si(CH3) 3 ] 3 [OCH(CH3)] und Ti(2,6-Diisopropylphenyloxy) 2 (CH 3 ) 2 . 

Die erfindungsgemSss zu verwcndendcn Titan(IV)vcrbindungen sind bekannt odcr nach 
bckannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metallhalogeniden iiber Grignard- 
reaktionen oder andeie bekannte Substitutionsreaktionen herstellbar [siehe Gauss, K., 
Bestian, H., Justus Uebigs Ann. Chem. 654:8-19 (1962)]. 

6. Andere geeignete photokatalytisch aktive Verbindungen sind Ruthenium- oder 
Osmiumverbindungen, die mindestens eine Phosphingruppe, mindestens einen photo- 
labilen Liganden, und gegebenenfalls Neutralliganden an das Metallatom gebunden ent- 
halten, wobei insgesamt 2 bis 5 Liganden gebunden sind, und die SSureanionen zum 
Ladungsausgleich enthalten. Insgesamt bedeutet im Rahmen der Erfindung die Summe der 
Phosphingruppen, photoiabilen Liganden und Neutralliganden. Die Neutralliganden 
werden auch als nicht-photolabile Liganden bezeichnet Insgesamt sind bevorzugt 2 bis 4, 
und besonders bevorzugt 2 oder 3 Liganden gebunden. 

Die Osmiumverbindungen sind auch thermisch wirksame Katalysatorcn. Auch die 
Rutheniumverbindungen sind thermische Katalysatorcn, wenn die Phosphingruppe keine 
linearen Alkyl- oder Alkoxygruppen enthalt, sondem raumerfiillende Gruppen, zum Bei- 
spiel sekundare und terriare Alkyl- oder Alkoxygruppen (i-Propyl, i- und t-Butyl), oder 
Cycloalkylgruppen, oder unsubstituiene oder mit 1 bis 3 C r C 4 - Alkyl oder - Alkoxy substi- 
tuierte Phenylgruppen oder Phenyloxygruppen. 

Bei der Phosphingruppe handelt es sich bevorzugt um tertiare Phosphine und Phosphite 
mit 3 bis 40, bevorzugter 3 bis 30 und besonders bevorzugt 3 bis 24 C-Atomen. 

Die ubrigen Valenzen des Rutheniums und Osmiums sind bevorzugt mit thermostabilen 
Neutralliganden abgesattigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutral- 
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liganden kann auch die stochiometrisch mogliche Zahl uberschreiten (Solvate). 

Bei den erfindungsgemSss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen kann 
ein Monophosphin ein bis dreimal und bevorzugt zwei oder dreimal, und ein Diphosphin 
einmal an das Metailatom gebunden sein. In den Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren 
sind bevorzugt 1 bis 2 photolabile Liganden gebunden. Die Phosphinliganden entsprechen 
bevorzugt den Formeln XXIII und XXIHa, 



worin R^ und R93 unabhSngig voneinander H, Cj-Qo-Alkyl, C 1 -C 2 o-Alkoxy, unsub- 
stituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes 
C 4 -C 12 -Cycloalkyl oder Cycloalkoxy, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl oder C 6 -C 16 -Aryloxy, 
oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy sub- 
stituienes C7-C 16 -Aralkyl oder C 7 -C 16 -Aralkyloxy darstellen; die Reste R^ und R92 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen, oder Tetra- oder Pentamethylendioxyl 
bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl oder 
C^Cg-Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder 
Pentamethylen, oder Tetra- oder Pentamethylendioxyl darstellen, oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 6 -Alkyl, Q-Q-Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes und in den 
1,2- und 3,4-Stellungen mit 1,2-Phenylen kondensiertes Tetramethylendioxyl darstellen, 
und R93 die zuvor angegebene Bedeutung hat; und 

Zj lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C 2 -C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder CVC 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder Q-Q-Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet. 

Bei den Resten R 91 , R^ und R93 handelt es sich bevorzugt urn gleiche Reste. 



(xxm), 



^91^92P"Zi-PR9iR92 



(XXHIa), 



Sofem Rg lt R92 und R93 substituiert sind, handelt es sich bei den Substituenten bevorzugt 
urn C]-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl oder C r C 4 -Alkoxy. Halogen bedeutet bevorzugt CI 
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und besonders bevorzugt F. Beispiele fur bevorzugte Substitucnten sind Methyl, Methoxy, 
Ethyl, Ethoxy und Trifluormethyl R 91 , R92 und R93 sind bevorzugt mit 1 bis 3 Substituen- 
ten substituiert. 

R^, R^ und R93 kann als Alkyl linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 12, bevor- 
zugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atome enthalten. Beispiele fiir Alkyl 
sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, die Isomeren von Pentyl, Hexyl, 
Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexa- 
decyl, Heptadecyl, Octadecyl und Eicosyl. Bevorzugte Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- 
und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, 2- oder 3-Pentyl und 1-, 2-, 3- oder 4-Hexyl. 

R91, R92 und R93 kann als Alkoxy linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 12, be- 
vorzugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atome enthalten. Beispiele fur Alk- 
oxy sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propyloxy, n-, i- und t-Butyloxy, die Isomeren von 
Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy, Dodecyl- 
oxy, Tridecyloxy, Tetradecyloxy, Pentadecyloxy, Hexadecyloxy, Heptadecyloxy, Octa- 
decyloxy und Eicosyloxy. Bevorzugte Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propyl- 
oxy, n-, i- und t-Butyloxy, 1-, 2- oder 3-Pentyloxy und 1-, 2-, 3- oder 4-Hexyloxy. 

Bedeuten R^j, R92 und R93 Cycloalkyl, so handelt es sich bevorzugt urn Q-Q-Cycloalkyl, 
und besonders bevorzugt um C 5 - oder Cs-Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclobutyl, 
Cyclohcptyl, Cyclooctyl und besonders Cyclopentyl und CyclohexyL Beispiele fiir substi- 
tuiertes Cycloalkyl sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Tri- 
methoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluormethyl und Tristrifluormethylcyclopentyl und 
-cyclohexyl. 

Bedeuten R^, R92 und R93 Cycloalkyloxy, so handelt es sich bevorzugt um Cs-Cg-Cyclo- 
alkyloxy, und besonders bevorzugt um C 5 - oder C 6 -Cycloalkyloxy. Einige Beispiele sind 
Cyclobutyloxy, Cycloheptyloxy, Cyclooctyloxy und besonders Cyclopentyloxy und 
Cyclohexyloxy. Beispiele fiir substituiertes Cycloalkyl sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluormethyl und 
Tristrifluormethylcyclopentyloxy und -cyclohexyloxy. 

Bedeuten R^, R92 und R93 Aryl, so handelt es sich bevorzugt um C 6 -C 12 -Aryl und beson- 
ders bevorzugt um Phenyl oder NaphthyL Beispiele fiir substituiertes Aryl sind Methyl-, 
Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluor- 
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methyl und Tristrifluormethylphenyl. 

Bedeuten R^, R92 und R93 Aryloxy, so handelt es sich bevorzugt una C 6 -C 12 -Aryloxy und 
besonders bevorzugt urn unsubstituiertes Oder substituiertes Phenyloxy oder Naphthyloxy. 
Beispiele fur substituiertes Aryloxy sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Methylisopro- 
pyl-, Isopropyl-, Diisopropyl-, Triisopropyl-, Tertiarbutyl-, Methylterti&rbutyl-, Ditertiar- 
butyl-, Tritertiarbutyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluor- 
raethyl und Tristrifluonnethylphenyloxy. 

Bedeuten R^, R92 und R93 Aralkyl, so handelt es sich bevorzugt urn C 7 -C 13 -Aralkyl, wo- 
bei die Alkylengruppe im Aralkyl bevorzugt Methylen darstellt. Besonders bevorzugt 
stellt das Aralkyl Benzyl dar. Beispiele fur substituiertes Aralkyl sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluormethyl und 
Tristrifluormethylbenzyl. 

Bedeuten R^, R w und R93 Aralkyloxy, so handelt es sich bevorzugt um unsubstituiertes 
oder substituiertes Cv-C^-Aralkyloxy, wobei die Alkylengruppe im Aralkyloxy bevorzugt 
Methylen darstellt Besonders bevorzugt stellt das Aralkyloxy unsubstituiertes oder substi- 
tuiertes Benzyloxy dar. Beispiele fur substituiertes Aralkyloxy sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluormethyl und 
Tristrifluormethylbenzyloxy. 

Beispiele fur an das P-Atom gebundenes, gegebenenfalls substituiertes beziehungsweise 
kondensiertes Tetra- oder Pentamethylen sind 



Andere geeignete Phosphine sind mit einer =PRa-Gruppe uberbruckte Cycloaliphate mit 6 
bis 8 Ringkohlenstoffatomen, zum Beispiel 





und 
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worin Ra Ci-C 6 -Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, unsubstituiertes oder mit 1 oder 2 
Cj-C^Alkyl substituiertes Phenyl bedeutet. 

Bei Z x als linearem oder verzweigtem Alkylen handelt es sich bevorzugt um 1,2-Alkylen 
oder 1,3-Alkylen mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen, zum Beispiel um Ethylen, 1,2- 
Propylen oder 1,2-Butylen. 

Beispiele fur Z x als Cycloalkylen sind 1,2- und 1,3-Cyclopentylen und 1,2- oder 
1,3-Cyclohexylen. Beispiele fiir Z x als Heterocycloalkylen sind 1,2- und 1,3-Pyrrolidin, 
1,2- und 1,3-Piperidin, und 1,2- und 1,3-Tetrahydrofuran. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Phosphinliganden der Formel 
XXIII, worin R91, R92 und R93 unabhSngig voneinander H, C r C 6 -Alkyl, unsubstituiertes 
Oder mit C 1 -C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder 
unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl, Q-Q-Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes 
Benzyl darstellen. Besonders bevorzugte Beispiele fiir Phosphinliganden der Formel 
XXHI sind (CgH^P, (C 6 H 5 CH2)3P, (CsHj^P, (OtyaP, (CWaP, (n-C 3 H 7 ) 3 P, 
(i-C 3 H 7 ) 3 P, (n-Q^P, (QHs^HP, (CfiHsCH^HP, (C5H n ) 2 HP, (C 2 H 5 ) 2 HP, 
(n-C 3 H 7 ) 2 HP, (i-C 3 H 7 )2HP, (n-Q^HP, (C6H 5 )H 2 P, (n-C 4 H9)H 2 P, (QHsCH^H^, 
(C 5 H n )H 2 P, (CH 3 )H 2 P, (CH 3 )2HP, (CjHs^P, (n-C 3 H 7 )H 2 P, (i-C 3 H 7 )H 2 P, PH 3 , 
(2-Methyl-C 6 H 4 ) 3 P, O-CHa-Q^P, {A-0^ s -C^) z P, (A-CRyC^hP, 
(2,4-Di-CR 3 -C^i 3 hP, (2,6-01-013-0^3)3?, (2-C 2 H 5 -C 6 H 4 ) 3 P, (3-C 2 U y C^Uh^ 
(2-n-C 3 H 7 -C 6 H 4 ) 3 P, (3-n-C 3 H 7 -C 6 H 4 ) 3 P, (^n^HrCgH^sP, (l-i-C^Hj-C^h^ 
(S-i-Ca^-Q^P, (^i-C^-CeH^P, (2-n-C 4 H 9 -C 6 H 4 ) 3 P, (S-n-C^-C^UhP, 
(^n-Qr^-Cg^hP, ^-i^fy-C^P, (S-i-C^-C^^P, (^i-C^-CgH^sP. 
(2-1-0,119-06114)3?, O-t-C^-C^UhP, ^-t^fy-C^P, (Z-CHyS-t-C^-C^h^ 
(3-CH 3 -6-t-C 4 H9-C6H 3 ) 3 P, (3-CH 3 -6-t-C 4 H9-C6H 3 ) 3 P, (2,6-Di-t-C4H9-C6H 3 )3p, 
(2,3-Di-t-C 4 H9-C 6 H 3 ) 3 P, (C 6 H 11 ) 3 P, (CgHn^HP, (CjItyP, (CjIt&HP und 
(2,4-Di-t-C 4 H9-C6H3)3P. 

In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Phosphinliganden der 
Formel XXIII, worin Rg U und R93 unabhSngig voneinander H, C,-C 6 -Alkoxy, unsub- 
stituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentyloxy oder Cyclohexyloxy, oder 
unsubstituiertes oder mit C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes 
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Phenyloxy oder Phenyl Oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl, Cx-C^Alkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes Benzyloxy darstellen. 



Beispiele fiir Phosphite sind (CH 3 0) 3 P, (Cy^O^P, (n^H^F, (i-C 3 H 7 0)3P, 
(n-C^O^P, (i-C^O^P, (t.C 4 H90) 3 P, (C^O^P, (S-CH^C^C^OhP, 
(2^3-0^40)3?, O-CHs-C^O^P, (4-^3-0^0)3^ (2 t 4-Di-CH 3 -C6H 3 0)3P, 
(Z^-Di-CHrC^O^P, (2-C2H 5 -C 6 H40)3P, (S-^HyCJUOhP, ^f^-C^O^P, 
^-n^^-C^O^P, (3-n-0 3 H 7 -C 6 H4O)3P 1 ^-n-Cj^-C^OhP, (2-i-C 3 H r C 6 H 4 0)3P, 
O-i^J^litO^P, (4-1-03^-0^0)3?, (2-n-04H 9 -C 6 H 4 O)3P, (S-n^H^CfiH^P, 
(4-n-04H9-C 6 H4O)3P, (2-i-04H 9 -C 6 H 4 O)3P, (S-i-C^-Q^O^P, (4-i-C 4 H9-C6H40) 3 P, 
(2-0H 3 -6-t.C4H 9 -C6H 3 O)3P, (2,3-Di-t-C4H9-C 6 H 3 0)3P, ((2,6-Di-t-C 4 H9-C 6 H30)3P, 
3-t-C 4 H 9 -C6H40)3P, (3-CH 3 -6-t-C4H9-C6H 3 0)3P, ^Di-t-C^-C^O^P, 
(4-1-04119-061140)3?, (2-t-C 4 H9-C6H 4 0) 3 P, und Phosphite der Forrael 



worin Ra C 1 -C6-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, unsubstituiertes oder mit 1 oder 2 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl bedeutet. 

Besonders bevorzugte Phosphine sind Tri-i-propylphosphin, Tri-t-butylphosphin, Tri- 
cyclopentylphosphin und Tricyclohexylphosphin. 

Als Liganden fiir die erfindungsgemiss zu verwendenden Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen werden organische oder anorganische Verbindungen, Atome oder Ionen 
bezeichnet, die an ein Metallzentrum koordiniert sind. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von photolabilen Liganden und nicht-photolabilen 
Liganden (auch als stark kooidinierende Liganden bezeichnet) sind zuvor genannt worden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemass zu verwendenden 
Ru- und Os-Katalysatoren nur photolabile Liganden, Phosphingruppen und Anionen zum 
Ladungsausgleich. Ganz besonders bevorzugt sind die Katalysatoren, die eine Arengruppe 



ORa 




P 
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als photolabilen Liganden, eine tertiare Phosphingnippe und ein- oder zweiwertige An- 
ionen zum Ladungsausgleich enthalten. 

Geeignete Anionen von anorganischen oder organischcn Sfiuren sind zum Beispiel Hydrid 
(H e ), Halogenid (zum Beispiel F®, CI 9 , Br e und I e ), das Anion einer Sauerstoffsaure, 
und BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e oder AsF 6 e . Es ist zu erwfihnen, dass das zuvor erwahnte 
Cyclopentadienyl Ligand und Anion ist. 

Weitere geeignete Anionen sind C,-C 12 -, bevorzugt C r C 6 - und besonders bevorzugt 
C r C 4 -Alkoholate, die insbesondere verzweigt sind, zum Beispiel der Formel 
R x RyR z C-O e entsprechen, worin R x H oder C r C 10 -Alkyl, Ry C r C 10 -Alkyl und R z 
C r C 10 -Alkyl oder Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome von R x ,R y und R z 1 1 
betragt. Beispiele sind besonders i-Propyloxy und t-Butyloxy. 

Andere geeignete Anionen sind C 3 -C 18 -, bevorzugt CyC u - und besonders bevorzugt 
C 5 -C 12 -Acetylide, die der Formel R w -OC e entsprechen k6nnen, worin R w C r C 16 -Alkyl, 
bevorzugt a-verzweigtes C 3 -C 12 -Alkyl, zum Beispiel der Formel R x RyR z C-, bedeutet, 
oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl darstellen. Einige Beispiele sind i-Propyl-, i- und t-Butyl-, Phenyl-, 
Benzyl-, 2-Methyl-, 2,6-Dimethyl-, 2-i-Propyl-, 2-i-Propyl-6-methyl-, 2-t-Butyl-, 
2,6-Di-t-butyl- und 2-Methyl-6-t-butylphenylacetylid. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von Anionen von Sauerstoffsauren sind zuvor 
genannt worden. 

Besonders bevorzugt sind H e . F©, Cl e , Br®, BF 4 Q , PF 6 e , SbF 6 e , AsF 6 e , CF^O-?, 
C^s-SOa 0 , 4-Methyl-C6H 5 -S03 e , 2,6-Dimethyl-C 6 H 5 -S0 3 e , 2,4,6-Trimethyl- 
CfiHs-SOj 0 und4-CF 3 -C 6 H5-S0 3 e sowie Cyclopentadienyl (Cp e ). 

Die Anzahl der nicht-photolabilen Liganden hangt von der Anzahl der Phosphingruppen, 
der Grosse der nicht-photolabilen Liganden und der Anzahl der photolabilen Liganden ab. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen besonders bevorzugt einer der Formeln XXIV bis XXTVf 



R^LgMe^Z"")^ 



(XXIV). 
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(R^L^Me^Z"-)^ 
(R 97 ) 3 L 9 Me 2+ (Z n -)2A> 
R^Lgl^Me^Z")^ 
R 97 L 9 L 9 Me 2+ (Z n ) 2Al 
R^LgLioMe^Z")^ 

worin 

R97 ein tertiares Phosphin der Formel XXIU oder XXIIIa ist; 

Me fur Ru oder Os steht; 

n fiir die Zahlen 1, 2 oder 3 steht; 

Z das Anion einer anorganischen oder organischen Saure ist; 

(a) L 8 einen Aren- oder Heteroarenliganden bedeutet; 

(b) L9 einen von Lg verschiedenen einwertigen photolabilen Liganden darstellt; und 

(c) L 10 einen einwertigen nicht-photolabilen Liganden bedeutet 

Fiir R97, L 8 , L9 und L 10 gelten die zuvor fur die einzelnen Bedeutungen angegebenen Be- 
vorzugungen. 

In den Formeln XXIV bis XXIVf steht n bevorzugt fiir 1 oder 2 und ganz besonders fiir 1. 
Fiir R97 gelten die fiir die Phosphinliganden der Formel XX III angegebenen Bevorzugun- 
gen, insbesondere handelt es sich um tertiSre Phosphine. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungs gemas sen Verfahren Ruthenium- und 
Osmiumverbindungen einer der Formeln XXV bis XXVf verwendet, 

(R 9 4R 95 R 96 P)L 8 Me 2+ (Z 1 ) 2 (XXV), 



(XXIVa), 
(XXIVb), 
(XXIVc), 
(XXIVd), 
(XXIVe), 
(XXIVO, 



(XXVa), 
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(R 9 4R 9 5R96P)L9 L ioMe 2+ (Z 1 ') 2 



(XXVb), 



(XXVe), 



(R^R^R^U^e^Z 1 ^ 



(XXVd), 



(R 94 R95R96P)L8LioMe2 + (Z l -) 2 



(XXVe), 



(R W R 9 5R96P)L8(L9)mMe a *(Z | -)2 



(XXVf), 



worin 

Mc fiir Ru oder Os steht; 

Z in Formeln XXV bis XXVe H 0 , Cyclopentadienyl, CI 6 , Br e , BF 4 0 PF 6 0 , SbF 6 0 
AsF 6 0 CF 3 S03 e , C^HyS0 3 e , 4-Methyl-C 6 H 5 -SO 3 0 , S^-Dimethyl-C^-SC^ 0 
2,4,6-Trimethyl-C 6 H 5 -SO 3 0 und 4-CF 3 -C 6 H 5 -S03 e und in Formel XXVf H 0 , Cyclo- 
pentadienyl, BF 4 0 PF 6 e , SbF 6 0 AsF 6 0 CF 3 S0 3 e , C^-SC^ 0 , 4-Methyl- 
C^-SC^ 0 2 t 6-Dimethyl-C 6 H 5 -SO3 0 , ZA^Trimethyl-C^-SC^ 0 oder 
4-CF3-C6H5-SO5 0 bedeutet; 

R94, R95 und R9 6 unabhingig voneinander C r C 6 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder Cyclopentyloxy oder Cyclo- 
hexyloxy, oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder 
Benzyl oder Phenyloxy oder Benzyloxy darstellen; 

Lg unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, -OH, -F oder CI substitu- 
iertes C6-C 16 -Aren oder C 5 -C 16 -Heteroaren darstellt; 
1^ C r C 6 -Alkyl-CN, Benzonitril oder Benzylnitril bedeutet; und 
L 10 H 2 0 oder C r C 6 -Alkanol ist. 

Bevorzugte Arene und Heteroarene sind Benzol, Toluol, Xylol, Trimethylbenzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Anthracen, Acenaphthen, Fluorcn, Phenanthren, Pyren, Chrysen, 
Ruoranthren, Furan, Thiophen, Pyrrol, Pyridin, y-Pyran, y-Thiopyran, Pyrimidin, Pyrazin, 
Indol, Cumaron, Thionaphthen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Pyrazol, 
Imidazol, Benzimidazol, Oxazol, Thiazol, Isoxazol, Isothiazol, Chinolin, Isochinolin, 
Acridin, Chromen, Phcnazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Triazine, Thianthren und Purin. 
Bevorzugterc Arene und Heteroarene sind Benzol, Naphthalin, Cumen, Thiophen und 
Benzthiophen. Ganz besonders bevorzugt ist das Arcn Benzol oder ein mit C r C 4 -Alkyl 
substituiertes Benzol wie zum Beispiel Toluol, Xylol, Isopropylbenzol, TertiSrbutylbenzol 
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oder Cumen und das Heteroaren ist bevorzugt Thiophen. 

Wenn die Herstellung der Ruthenium- und Osmiumkatalysatorcn in Ldsungsmitteln vor- 
genommen wird, die an ein Metallatom koordinieren kftnnen, wie zum Beispiel Alkan- 
olen, so konnen sich solvatierte Ru/Os-Kationkomplexe bilden, die im Rahmen der Ver- 
wendung gemass der Erfindung mitumfasst werden. 

Einige Beispiele fur gemass der Erfindung zu verwendende Ruthenium- und Osmiumver- 
bindingen sind [Tos ist gleich Tosylat]: (C 6 H 11 )2HPRu(p-Cumen)Cl2, 
(C 6 H! !)3PRu(p-Cumen)Cl2, (CeHj ^PRuCp-Cume^CTos)^ (C 6 H { , ) 3 PRu(p-Cumen)Br 2 , 
(QHn^PRuCp-CumenJClF, (C 6 H n ) 3 PRu(C 6 H 6 )(Tos) 2 , (CfiHi^sPRu^-C^JCTosJi, 
(QHj ^PRuG-C^-C^CTos)* (C 6 H n ) 3 PRu(Chrysen)(Tos) 2 , 
(C 6 H n ) 3 PRu(Biphenyl)(Tos)2, (C 6 H n ) 3 PRu(Anthracen)(Tos) 2f 
(QHn^PRuCCjoHgJCTos^, (i-C 3 H 7 ) 3 PRu(p-Cumen)Cl 2 , (GH 3 ) 3 PRu(p-Cumen)Cl 2 , 
(n-C 4 H9) 3 PRu(p-Cumen)Cl 2 , [(QHj 1 ) 3 P] 2 Ru(GH 3 -CN)(Tos) 2> 
(QHnhPRuCCHj-C^^Hs.OHJCTos^, (QHn^PRuCp-CumcnX^-CN^PF^, 
(CfiHj 1 ) 3 PRu(p-Cumen)(CH 3 -CN)2(Tos)2, (n-C 4 H9) 3 PRu(p-Cumen)(CH 3 -CN) 2 (Tos) 2> 
(C^! ^PRuCC^CNJClj, (CeiHx 1 ) 3 PRu(GH 3 -CN) 2 Cl2, 

(C 6 H n )3PRu(p-Cumen)(C2H50H)(BF4) 2> (C 6 H 11 )3PRu(p-Cumen)(C 2 H 5 OH) 2 (BF 4 ) 2t 
(CgHn^PRuCp-CumenXCjHsOHhCPF^ (C 6 H„) 3 PRu (C^)(C 2 H 5 OH)2(Tos)2, 
(C^ u )3POs(p-Cumen)Cl 2 , (i-^H^POsfo-CumenJCl^ (CH^POsCp-Cumen)^, 
(C 6 H 5 ) 3 POs(p-Cumen)Cl 2 , [(C 6 H u ) 3 P] 3 Ru(p-Cumen)Cl 2 und 
RuCljCp-CumenJtCC^n^PCH^H^CfiHn)^. 

Die erfindungsgemass zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen sind 
bekannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metall- 
halogeniden (zum Beispiel MeX 3 oder [MeArenX^ und Reaktion mit Phosphinen und 
Ligandenbildnern herstellbar. 

7. Weitere geeignete Einkomponenten-Katalysatoren sind zweiwertig-kationische 
Ruthenium- oder Osmiumverbindungen mit einem Metallatom, woran 1 bis 3 tertiSre 
Phosphinliganden mit im Fall der Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen 
Substituenten, gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum 
Ladungsausgleich gebunden sind, handelt, mit der Massgabe, dass in Ruthenium- 
(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit 
C r C 18 -Alkyl t C r C 18 -Halogenalkyl oder C 1 -C 18 -Alkoxy substituiert sincL 
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Dic Ruthenium- und Osmiumverbindungen enthaltcn bevorzugt 2 oder 3 tertiSie Phos- 
phingruppen. Unter Phosphingruppen werden im Rahmen dcr Erfindung tertiare Phos- 
phine und Phosphite verstanden. Die Anzahl zusfitzlicher nicht photolabiler Neutral- 
liganden richtet sich zum einen nach der Anzahl der Phosphin- und Phosphitliganden, und 
zum andercn nach der Wertigkeit der Neutralliganden. Einbindige oder zweibindige 
Neutralliganden sind bevorzugt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemSss zu verwendenden 
zweiwertig-kationischen Ruthenium- und Osmiumverbindungen 3 Phosphin- oder Phos- 
phitgruppen und zwei einwertige Anionen zum Ladungsausgleich; oder 3 Phosphin- oder 
Phosphitgruppen, zwei einbindige oder einen zweibindigen nicht-photolabilen Neutralli- 
ganden, und zwei einwertige Anionen zum Ladungsausgleich; oder 2 Phosphin- oder 
Phosphitgruppen, einen monoanionischen, zusatzlich einbindigen nicht-photolabilen Neu- 
tralliganden, und ein einwertiges Anion zum Ladungsausgleich. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von nicht-photolabilen Liganden (auch als stark 
koordinierende Liganden bezeichnet) sind zuvor genannt worden. 

Unter sterisch anspruchsvollen Substituenten werden im Rahmen der Erfindung solche 
verstanden, die die Ruthenium- und Osmiumatome sterisch abschirmen. So wurde iiberra- 
schend gefunden, dass lineane Alkylgruppen als Substituenten in den Phosphin- und Phos- 
phidiganden Rutheniumverbindungen ohne jede thermische AktivitSt fur die Metathese- 
polymerisation von gespannten Gycloolefinen ergeben. Es wurde auch beobachtet, dass 
bei Osmiumverbindungen iiberraschend linearc Alkylgruppen als Substituenten in den 
Phosphin- und Phosphitliganden eine ausgezeichnete thermokatalytische Aktivititt fiir die 
Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen besitzen; bevorzugt verwendet 
man aber auch far die Osmiumverbindungen Phosphin- und Phosphitliganden mit sterisch 
anspruchsvollen Substituenten. Es wurde ferner gefunden, dass die sterische Abschirmung 
von Triphenylphosphinliganden bei Ruthenium-dihalogeniden und Ruthenium-hydrid- 
halogeniden ungenugend ist und solche Katalysatorcn nur eine mSssige katalytische Akti- 
vitSt fiir die Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen besitzen. Die kata- 
lytische Aktivitfit kann iiberraschend erheblich gesteigert werden, wenn die tertiaren Phos- 
phingruppen mit Alkyl oder Alkoxygruppen substituiertes Phenyl enthalten. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von Phosphinliganden sind zuvor genannt worden. 
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Bcsonders bevorzugt handelt es sich bei R^, R92 und R$ 3 als Alkyl urn a-verzweigtes 
Alkyl, zum Beispiel dcr Formel -CRfcRcRd, worin R^, H Oder C r C l2 - Alkyl, R c 
CrC 12 -Alkyl, und C r C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder rait C r C 4 -Alkyl oder 
C r C 4 - Alkoxy substituiertes Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome im Rest 
-CRbR^ 3 bis 18 betragt. Beispiele fur Alkyl sind i-Propyl, i- und t-Butyl, 1-Methyl- 
oder 1,1-Dimethylprop-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylbut-l-yl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylpent-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylhex-l-yl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylheptl-lyl, 1-Methyl- oder 1, 1-Dimethyloct-l-yl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylnon-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyldec-l-yl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylundec-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1 -Dime thyldodec-l-yl, 1-Methyl- oder 
1 , 1 -Dimethyltridec- 1 -y 1, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyltetradec-l-yl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylpentadec-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylhexadec-l-yl, 1-Methylhepta- 
dec-l-yl, Phenyl-dimethyl-methyl. Bevorzugte Beispiele sind i-Propyl, i- und t-Butyl. 

Bei den verwendeten Osmiumverbindungen kann R9 lf R92 und R93 auch lineares Alkyl 
mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 
C-Atomen darstellen, zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
n-Heptyl und n-Octyl. 

R9 lf R92 und R93 kann als Alkoxy 3 bis 12, bevorzugter 3 bis 8, und besonders bevoizugt 3 
bis 6 C-Atome enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich urn a-verzweigtes Alkoxy, 
zum Beispiel der Formel -OCRbRcRj, worin R b H oder C r C 12 - Alkyl, ^ C r C 12 -Alkyl, 
und R d C r C 12 - Alkyl oder unsubstituiertes oder mit Ci-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
stituiertes Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome im Rest -CR b R c R d 3 bis 18 be- 
tragt. Beispiele fQr Alkoxy sind i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylprop-l-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylbut-l-oxyl, 1-Methyl- oder 
1,1 -Dimethylpent- 1-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylhex-l-oxyl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylhept-l-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyloct-l-oxyl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylnon- 1-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyldec- 1-oxyl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylundec- 1-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyidodec-l-oxyl, 1-Methyl- oder 
1, 1 -Dimethyltridec- 1-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyltetradec-l-oxyl, 1-Methyl- oder 
1,1-Dimethylpentadec- 1-oxyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylhexadec-l-oxyl, 1-Methyl- 
heptadec- 1-oxyl, Phenyl-dimethyl-methyl. Bevorzugte Beispiele sind i-Propyloxy, i- und 
t-Butyloxy. 

Bei den verwendeten Osmiumverbindungen kann R 91 , R$ 2 und R93 auch lineares Alkoxy 
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mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 
C-Atomen darstellen, zum Beispiel Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, n-Butyloxy, n-Pentyl- 
oxy, n-Hcxyloxy, n-Heptyloxy und n-Octyloxy. 

Bedeuten R91, und R^ Cycloalkyl, so handelt es sich bevorzugt um Cs-Cg-Cycloalkyl, 
und besonders bevorzugt um C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclobutyl, 
Cycloheptyl, Cyclooctyl und besonders Cyclopentyl und Cyclohexyl, die bevorzugt un- 
substituiert oder mit 1 bis 3 Alkyl-, Halogenalkyl- oder Alkoxygruppen substituiert sind. 

Bedeuten Rpj, und R93 Cycloalkyloxy, so handelt es sich bevorzugt um C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkyloxy, und besonders bevorzugt um C 5 - oder C 6 -Cycloalkyloxy. Einige Beispiele sind 
Cyclobutyloxy, Cycloheptyloxy, Cyclooctyloxy und besonders Cyclopentyloxy und Cyc- 
lohexyloxy, die bevorzugt unsubstituiert oder mit 1 bis 3 Alkyl-, Halogenalkyl- oder Alko- 
xygruppen substituiert sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Phosphinliganden der Formel 
XXIII, worin R91, R92 und R93 unabhSngig voneinander a-verzweigtes C 3 -C 8 -Alkyl, un- 
substituiertes oder mit C r C 4 - Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder un- 
substituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkyl C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl sub- 
stituienes Phenyl darstellen. Besonders bevorzugte Beispiele fur Phosphinliganden der 
Formel XXIII sind (QHs^P, (C^P, (CgHn^P, (i-C 3 H 7 )3P, (i-C 4 H 9 ) 3 P, (t-QIt&P, 
[C2H 5 -CH(CH3)]3P, [C 2 H 5 -C(CH3)2l3P, (2-Methylphenyl)3P, (2,3-Dimethylphenyl) 3 P, 
(2,4-Dimethylphenyl)3P, (2,6-Dimethylphenyl) 3 P, (2-Methyl-4-i-propylphenyl) 3 P, 
(2-Methyl-3-i-propylphenyl) 3 P,(2-Methyl-5-i-propylphenyl)3P, (2,4-Di-t-butylphenyl) 3 P, 
(2-Methyl-6-i-propylphenyl) 3 P,(2-Methyl-3-t-butylphenyl) 3 P,(2^-Di-t-butylphenyl)3P, 
(2-Methyl-4-t-butylphenyl)3P, (2-Methyl-5-i-butylphenyl) 3 P, (2,3-Di-t-butylphenyl)3P und 
(2,6-Di-t-butylphenyl) 3 P. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Phosphitliganden der 
Formel XXIII, worin R 91 , R 92 und R93 unabhangig voneinander a-verzweigtes C 3 -C8-Alk- 
oxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 - Alkyl substituiertes Cyclopentyloxy oder Cyclo- 
hexyloxy, oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl 
substituiertes Phenyloxy darstellen. Beispiele fUr Phosphite sind vorn genannt worden. 

Beispiele und Bevorzugungen fiir geeignete Anionen sind zuvor genannt worden. 
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In ciner bevorzugten Ausfiihrungsfonn entsprechen die Ruthenium- und Osmiumverbin- 
dungen besonders bevorzugt den Formeln XXVI, XXVIa, XXVIb, XXVIc oder XXVId 



Me 2 ®(L 11 ) 2 (L 12 )(Y, e ) 2 
Me 2 ®(L„) 3 (Y l 0 ) 2 
Me 2 ® (L 1 1 ) 2 L 13 (Y i ® ) 
Me 2 ®(L n ) 3 L 14 (Y, e ) 2 



(XXVI), 

(XXVIa), 

(XXVIb), 

(XXVIc), 

(XXVId), 



worm 

Me fur Ru oder Os steht; 

Yj das Anion einer einbasigen SSure bedeutet; 

L n ein Phosphin der Fonnel XXIII oder XXHIa darstellt, 

L 12 einen Neutralliganden bedeutet; 

L 13 unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl subsdtuiertes Cyclopentadienyl darstellt; und 
L 14 fiir CO steht. 

Fiir die einzelnen Bedeutungen von L n , L l2 , L 13 und Yj gelten die voranstehenden Bevor- 
zugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsfonn stehen in Fortnel XXVI L 12 fiir ein 
C r C 4 -Alkanol, in Fonnel XXVIb Y r fur CI oder Br, in Fonnel XXVIc Y x fiir H, und in 
den Formeln XXVI bis XXVIc L H fiir Tri-i-propylphosphin, Tricyclohexylphosphin, 
Triphenylphosphin oder in den Phenylgruppen mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl subsdtuiertes 
Triphenylphosphin. 



Einige Beispiele fiir gemiss der Erfindung zu verwendende Ruthenium- und 
Osmiumverbindungen sind [(C 6 H n ) 3 P] 2 Ru(CH 3 OH) 2 (Tos) 2 , [(C 6 H u ) 3 P] 2 RuCl 2 und 
[(C 6 H u ) 3 P] 3 Ru(CH 3 OH) 2 . 



Die erfindungsgemSss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen sind be- 
kannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metallhalogeniden 
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(zum Beispiel MeX 3 , [Me(Diolefin)X2) 2 oder [MeArenX^ ^ Reaktion mit Phosphinen 
und Ligandenbildnern herstellbar. 

Die erfindungsgemSsscn Zusammensetzungen sind UbeiTaschend lagcrstabil und kdnnen 
als solchc in den Handel gebracht werden. Es ist aber auch m6glich, die einzelnen Kom- 
ponenten vor der Verarbeitung zusammen zu mischen. Bei Verwendung von luft- und/- 
oder feuchtigkeitsempfindlichen Katalysatoren empfiehlt sich eine Lagerung unter Aus- 
schluss von Luft und Feuchtigkeit. Da das neue Vernetzungsprinzip nicht auf einer radika- 
lischen, anionischen oder karionischen Reaktion beruht, wild bei Durchfiihrung der Poly- 
merisation an Luft praktisch kein Reakrionsabbruch oder -verlangsam beobachtet, was 
erhebliche Vorteile bei der Verarbeitung bietet, zum Beispiel keine aufwendigen Schutz- 
vorkehrungen. Ein grosser uberraschender Vorteil ist die MOglichkeit der Verwendung 
16sungsmittelfreier Systeme bei flUssigen Polymeren mit niedrigem Molekulargewicht 
oder bei L&sungen mit reaktiven zur Metathesepolymerisation befMhigten gespannten 
Cycloolefinen als Comonomeren. 

Ein weitercr Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung vernetzter Poly- 
merisate durch Metathesepolymerisation, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine 
Zusammensetzung aus 

(a) einer katalytischen Menge eines Einkomponenten-Katalysators fur die Metathesepoly- 
merisation und 

(b) mindestens ein Polymer mit im Polymerriickgrat gebundenen gespannten Cycloalkeny- 
lenresten alleine oder in Mischung mit gespannten Cycloolefinen, 

(c) durch Erwarmen polymerisiert, 

(d) durch Bestrahlung polymerisiert, 

(e) durch Erwarmung und Bestrahlung polymerisiert, 

(f) durch kurzzeitige Erwarmung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Poly- 
merisation durch Bestrahlung beendet, oder 

(g) durch kurzzeitige Bestrahlung den Einkomponenten-Katalysator aktivien und die Po- 
lymerisation durch Erwarmen beendet. 

Erwarmen kann eine Temperatur von 50 bis 300°C, bevorzugt 60 bis 250°C, besonders 
bevorzugt 60 bis 200°C, und insbesondere bevorzugt 60 bis 150°C bedeuten. Die Poly- 
merisationszeiten hangen im wesentlichen von der Katalysatoraktivitat ab und die Zeiten 
kdnnen von mehrcren Sekunden bis zu Minuten und Stunden reichen. 
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Es ist beim erfindungsgemSssen Verfahren nicht notwendig, die Bestrahlung dcr Reak- 
tionsmischung iibcr die gesamte Reaktionsdauer aufrechtzuerhalten. Ist die Polymerisation 
einmal photochemisch initiiert, erfolgt der weitere Reaktionsverlauf selbst im Dunkeln 
selbststfindig. Vorteilhafterweise wird die Bestrahlung mit Licht der Wellenlfinge im 
Bereich von 50 nm bis 1000 nm, bevorzugt im Bereich von 200 nm bis 500 nm und ganz 
besonders bevorzugt im UV-Bereich durchgefiihrt Die Bestrahlungsdauer ist von der Art 
der Lichtquelle abhSngig. Als Bestrahlungsquellen eignen sich zum Beispiel die Sonne, 
Laser-, Rfintgen- und besonders UV-Strahlungsquellen. Vorzugsweise werden erfindungs- 
gemSB UV-Laser oder UV-Lampen eingesetzt. Die Bestrahlung des Katalysators kann 
sowohl vor, wShrend, als auch nach der Monomerenzugabe erfolgen. 

Geeignete Bestrahlungszeiten sind von einer Sekunden bis zu mehreien Stunden, insbe- 
sondere Minuten bis zu Stunden. Die Reihenfolge der Zugabe von Monomeren und Kata- 
lysator ist unkritisch. Das Monomer kann sowohl vorgelegt als auch nach Einbringen des 
Katalysators zugegeben werden. Ebcnso kann der Katalysator vorbestrahlt und anschlies- 
send das Monomer zugegeben werden. Ferner kann auch die Katalysator und Monomer 
enthaltende Lttsung bestrahlt werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird unter Verwendung photoaktiver Katalysatorcn bei 
Bestrahlung bevorzugt bei Raumtemperatur bis leicht erhbhter Temperatur durchgefiihrt. 
Eine Temperaturerhbhung dient in diesem Fall im wesentlichen der ErhShung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit. Bei den zur Reaktionsbeschleunigung gew&hlten Temperaturen fin- 
det daher auch uberwiegend eine Photopolymerisation statt Es ist aber zu erwShnen, dass 
die Katalysatorcn durch ausreichende Bestrahlung oder erhdhter Temperatur in thermoak- 
tive Katalysatorcn umgewandelt werden kbnnen. Es ist femer anzumerken, dass einige 
Katalysatorcn die Metathesepolymerisation sowohl thermisch als auch Bestrahlung zu ini- 
tiieren verm5gen. 

Insbesonderc wird das erfindungsgemafle Verfahren unter Bestrahlung bevorzugt bei Tem- 
peraturen von -20 bis +1 10°C, besonders bevorzugt 20 bis 80°C durchgefiihrt. 

Die Bestrahlungsdauer hangt im wesendichen von der gewiinschten Reaktionsfiihrung ab. 
Eine kurzzeitige Bestrahlung wird zum Beispiel dann gewShlt, wenn man die Polymerisa- 
tion nur durch Bestrahlung initiiercn und durch Erhitzen beenden will. Kurzzeitig kann 
eine Bestrahlungszeit bis zu 60 Sekunden, bevorzugt 5 bis 60 Sekunden und besonders be- 
vorzugt 10 bis 40 Sekunden bedeuten. Eine lingere Bestrahlungszeit wird zum Beispiel 
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dann gewahlt, wenn man die Polymerisation iiberwiegend unter Bestrahlung durchfiihren 
und die endgttltige Polymerisation nur durch Nachtempern beenden will. 

Ein ganz besondercr und iiberraschender Vorteil des erfindungsgemfissen Verfahrens be- 
steht darin, dass verwendete Einkomponenten-Katalysatorcn nach der Bestrahlung als 
thermische Katalysatoren wirken. Daraus ergibt sich die MBglichkeit, die Polymerisation 
nach einer kuizen Bestrahlungszeit durch Waimezufuhr fortzusetzen und zu beenden, was 
in verschiedenen Bereichen der Herstellung von Formkorpern oder Beschichtungen wiit- 
schaftliche und technische Vorteile bietet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind vernetzte Metathesepolymere 
aus einem Polymer mit im Polymerriickgrat gebundenen gespannten Cycloalkenylenresten 
alleine oder in Mischung mit gespannten Cycloolefinen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind mit einem Einkomponenten- 
Katalysator vemetzte Metathesepolymerisate aus einer Zusammensetzung enthaltend 

(a) eine katalytische Menge eines Einkomponenten-Katalysators fiir die Metathesepoly- 
merisation und 

(b) mindestens ein Polymer mit im Polymerriickgrat gebundenen gespannten Cycloalkeny- 
lenresten alleine oder in Mischung mit gespannten Cycloolefinen. 

Mit dem erfindungsgemassen Verfahren kbnnen Werkstoffe zur spanabhebenden Herstel- 
lung von FonnkSrpem oder direkt Formkorper aller Art, sowie Beschichtungen und Re- 
liefabbildungen hergestellt werden. Ein Gegenstand der Erfindung sind auch FormkBrper 
aus vernetzten Metathesepolymerisaten der erfindungsgemassen Zusammensetzung. 

Je nach verwendetem Monomer kfinnen die erfindungsgemfiBen Polymere sehr verschie- 
dene Eigenschaften aufweisen. Einige zeichnen sich durch sehr hohe Sauerstorrpermeabi- 
litat, tiefe Dielektrizitatskonstanten, gute WSrmestabilitat und geringe Wasserabsorption 
aus. Andere haben hervorragende optische Eigenschaften wie zum Beispiel hohe Transpa- 
renz und niedrige Brechungsindices. Ferner ist insbesondere der geringe Schrumpf hervor- 
zuheben. Daher kSnnen sie in sehr unterschiedlichen technischen Gebieten Verwendung 
. finden. 

Die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen zeichnen sich als Schichten auf den Oberfla- 
chen von Tragermaterialien durch eine hohe Haftfestigkeit aus. Ferner zeichnen sich die 
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beschichteten Materialien durch eine sehr hohe Oberfl&chengliLtte und -glanz aus. Unter 
den guten mechanischen Eigenschaften ist insbesondcre der geringe Schrumpf und die ho- 
he Schlagzahigkeit hervorzuheben, aber auch die thermische Bestandigkeit Ferner ist die 
leichte Entformbaikeit bei der Verarbeitung in Formen und die hohe L&sungsmittelbestin- 
digkeit zu erwShnen. 

Diese Polymere eignen sich zur Hersteilung von medizinischen Ger&ten, Implantaten oder 
Kontakdinsen; zur Hersteilung von elektronischen Bauteilen; als Bindemittel fiir Lacke; 
als photohSrtbare Zusammensetzungen fiir den Modellbau oder als Klebstoffe zum 
Verkleben von Substraten tnit niedrigen Oberflfichenenergien (zum Beispiel Teflon, Poly- 
ethylen und Polypropylen, Silicongummi), sowie als photopolymerisierbare Zusammen- 
setzung in der Stereolithographie. Die erfindungsgem£Sen Zusammensetzungen kdnnen 
auch zur Hersteilung von Lacken durch Photopolymerisation verwendet werden, wobei 
einerseits klaie (transparente) und sogar pigmentierte Zusammensetzungen verwendet 
werden konnen. Es kdnnen sowohl Weiss* als auch Buntpigmente verwendet werden. 

Die erfindungsgem&Ben photoh&rtbaren Zusammensetzungen eignen sich besonders zur 
Hersteilung von Schutzschichten und Reliefabbildungen. Ein weiterer Gegenstand der Er- 
findung ist eine Variante des eifindungsgemfiBen Verfahrens zur Hersteilung von be- 
schichteten Materialien oder Reliefabbildungen auf Tragermateiialien, bei dem man eine 
erfindungsgemasse Zusammensetzung und gegebenenfalls Losungsmittel als Schicht auf 
einem Trager aufbringt, zum Beispiel durch Tauch-, Streich-, Giess-, Walz-, Rakel- oder 
SchleudergieBverfahren, gegebenenfalls das L5sungsmittel entfernt, und die Schicht zur 
Polymerisation bestrahlt oder erwfinnt, oder die Schicht durch eine Photomaske bestrahlt 
und anschlieQend die nichtbestrahlten Anteile mit einem Lttsungsmittel entfernt Danach 
kann sich noch eine Temperung anschliessen. Mit diesem Verfahren kOnnen Oberflachen 
von Substraten modifiziert oder geschutzt werden, oder es kbnnen zum Beispiel gedruckte 
Schaltungen, Druckplatten oder Druckwalzen hergestellt werden. Bei der Hersteilung von 
gedruckten Schaltungen kt>nnen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen auch als 
Lotstopplacke eingesetzt werden. Weitere AnwendungsmOglichkeiten sind die Hersteilung 
von Siebdnickmasken, die Verwendung als strahlungshSrtbare Druckfarben fiir den Off- 
set-, Sieb- und Flexodruck. Die Scutzschichten auf Tragermaterialien eignen sich auf 
Grand der hohen Haftung und der geringen Wasseraufnahme ganz besonders fiir den Kor- 
rosionsschutz. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein beschichtetes Trageimaterial, das 
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dadurch gekennzeichnet ist, daB auf einem Substrat cine Schicht aus einer erfindungsge- 
massen Zusammensetzung aufgebracht ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls ein beschichtetes Substrat mit einer 
geharteten Schicht aus einer erfindungsgemassen Zusammensetzung. Die ausserordentlich 
hohe Haftfestigkeit der Schichten sogar auf Metalloberflachen ist besonders hervorzuhe- 
ben, selbst wenn es sich um reine Kohlenwasserstoffpolymerisate handeh. 

Geeignete Substrate (Tragermaterialien) sind beispielsweise solche aus Glas, Mineralien, 
Keramiken, Kunststoffen, Holz, Halbmetallen, Metallen, MetaUoxiden und Metallnitriden. 
Die Schichtdicken richten sich im wesentlichen nach der gewunschten Verwendung und 
kbnnen z.B. 0.1 bis 1000 um, bevorzugt 0,5 bis 500 um, besonders bevorzugt 1 bis 100 
um betragen. Die beschichteten Materialien zeichnen sich durch eine hohe Haftfestigkeit 
und gute thennische und mechanische Eigenschaften aus. 

Die HersteUung der erfindungsgemassen beschichteten Materialen kann nach bekannten 
Methoden wie zum Beispiel Streichen, Rakeln, Giessverfahren wie Vorhanggiessen Oder 
Schleudergiessen erfolgen. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen kSnnen auch als thermisch oder mittels 
Strahlung hartbare Klebstoffe zur festen Verbindung von unterschiecUichsten Materialien 
verwendet werden, wobei hervorragende Schalfesrigkeiten erzielt werden konnen. 

Die erfindungsgemassen Polymerisate zeichnen sich neben den hohen Haftfestigkeiten, 
der hervorragenden Verarbeitbarkeit, den guten Oberflacheneigenschaften (Giatte, Glanz), 
der hohen Vemetzungsdichte und der Bestandigkeit gegen LSsungsmittel und andere Flus- 
sigkeiten besonders noch durch sehr gute physikalisch-mechanische Eigenschaften wie 
zum Beispiel hohe Temperaturbestandigkeit, Bruch- und Biegefestigkeit und Schlagzahig- 
keit und hervorragende elektrische Eigenschaften wie zum Beispiel niedrige Oberfiachen- 
spannungen und -ladungen (sehr niedrige e und tan 5- Werte) aus. Femer sind die hohe 
Sauerstoffpermeabilitat und die geringe Wasseraufnahme zu erwahnen. Nur aus Kohlen- 
stoff und Wasserstoff aufgebaute Polymere sind Okologisch besonders wertvoll, da sie 
zum Beispiel durch Pyrrolyse beziehungsweise ohne Bildung von schadlichen Nebenpro- 
dukten verbrannt werden kbnnen. Diese Polymeren sind auf Grand ihrer hervorragenden 
elektrischen Eigenschaften besonders fur Anwendungen auf dem Gebiet der Elektrik und 
Elektronik besonders als Isoliermaterialien (zum Beispiel Spulenverguss) geeignet. 
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Die nachfolgenden Beispiele erlfiutern die Erfindung nfiher. 



A) Herstellung von Polvmeren mit gespannten Cvcloolefinringen im Polvmerriickgrat 



Beispiel Al: Herstellung von 



"(CH 2 ) 6 - 



■CH=CH-(CH 2 ) 6 



55,1 g (0,5 Mol) Vestenamer® 6213 (Metathesepolymerisiertes Cycloocten, Hiils AG) 
werden in 200 ml Toluol geltist, mit 33,05 g (0,25 Mol) Dicyclopentadien vennischt und 
im Autoklaven 8h auf 190 °C erhitzL Hierbei wild das Dicyclopentadien zu Cyclopenta- 
dien gespalten, das mit dem Vestenamer unter Bildung von Norbornengruppen reagiert 
Die Reaktionsmischung wild anschliessend unter Riihren in Methanol/Aceton (1:1) 
gegossen, das ausgefSllte Polymer abfiltriert und dann getrocknet Ausbeute 50,4 g (76%). 
Elementaranalyse, % berechnet (gefunden): C 88,57 (88,38), H 11,43 (1 1,60). Die 
*H-NMR Untersuchung ergibt, dass 35% der Doppelbindungen des Vestenamers zu Nor- 
borneneinheiten umgewandelt sind (x = 0,35 und y 0,65). M,, = 8500 g/mol; M w = 170000 
g/mol, bestimmt duich Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrofuran mit Polysty- 
rol-Standards. 



Beispiel A2: Herstellung von 



-<CH 2 ) 6 - 



--CH=CH-(CH 2 ) 6 - 



Jy 



55,1 g (0,5 Mol) Vestenamer® L3000 (Metathese polymerisiertes Cycloocten mit niedri- 
gem Molekulargewicht, Huls AG, Marl) werden ohne LOsungsmittel mit 33,5 g (0,25 
Mol) Dicyclopentadien vermischt und im Autoklaven 8 h auf 190° C erhitzt Die Aufar- 
beitung und analytische Untersuchung des Reaktionsgemisches erfolgt analog Beispiel 
Al. Ausbeute 47,5 g (77%). Elementaranalyse, % berechnet (gefunden): C 88,57 (88,54), 
H 11,43(11,32). 

Die l H-NMR Untersuchung ergibt, dass 28% der Doppelbindungen des Vestenamere zu 
Norborneneinheiten umgewandelt sind (x = 0,28 und y 0,72). M n = 500 g/mol; M w = 5000 
g/mol. 



Beipiel A3: Herstellung von linearem Polydicyclopentadien mit Scrukturclementen 
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=HC— CH=j= 

In 150 ml Toluol werden 0,25 g [W(N-C 6 H 5 )(CH 2 Si(CH3)3)2(OC(CH3)3)Cl] gelost und 30 
ml trockencs Dicyclopentadien zugegeben. Man bestrahlt 30 min mit einer 1000W Xenon- 
lampc mit IR-Wasserfilter aus einer Entfernung von einem Meter. Danach versetzt man 
mit 1 ml Benzaldehyd und riihrt noch lh bei Raumtemperatur. Die Reaktionsmischung 
wird in 1,5 1 Methanol eingetropft, das ausgefallene Polymer abfiltriert und im Vakuum 
bei Raumtemperatur getrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt betrfigt 22,6 g. Das Rohpro- 
dukt wird mit 200 ml Toluol versetzt und 3 Tage bei Raumtemperatur geriihrt Man zentri- 
fugiert die Mischung und dekantiert die Toluollosung ab, die anschliessend in 1,5 1 Metha- 
nol eingeriihrt wild. Das ausgefallene weisse Polymer wird abfiltriert und im Vakuum ge- 
trocknet. Die Ausbeute an Polymer betrSgt 5,62 g (19%). Das Polymer ist sehr gut in To- 
luol l&slich. 



Beispiel A4: Herstellung von 




(a) 15,0 g (0,091 Mol) Norbornen- 1 ,2-dicarbonsaureanhydrid werden in 200 ml Toluol bei 
80°C gelfist Unter Riihren wird eine Lfisung von 5,29 g (0,0455 Mol) 1,6-Diaminohexan 
in 50 ml Toluol zugetropft. Nach 30 Minuten bei 80°C wird abgekiihlt und filtriert Der 
Rackstand wird pulverisiert und 24h im Hochvakuum bei 40°C getrocknet. Ausbeute: 16,5 
g (81,6 %). Schmelzpunkt: 164°C; IR (KBr): v(C=0): 1635 cm" 1 (Amid) und 1695 cm 1 
(Carbonsaurc); *H-NMR (DMSO-d*): u.a. 5,92-6,16 ppm: 4 Olefm-H der 
Norbomen-Einheiten; Elementaranalyse (C 2 4H 3 2N 2 0 6 ): berechnet: C 64,85; H 7,26; N 
6,30; gefunden: C 66,64; H 8,34; N 7,22 

(b) 1,0 g (1 1 mMol) 1,4-Butandiol und 7,84 g (1 1 mMol) des in (a) erhaltenen Produktes 
werden in 50 ml Dimethylformamid gel5st. Man gibt unter N 2 -AtmosphSre und Riihren 
4,54 g (22 mMol) Dicyclohexyl-carbodiimid portionenweise zu underhitzt 14 h auf 50°C. 
Nach dem Abkuhlen wird filtriert und das Filtrat in 1 1 Wasser ausgefSllt. Nach der 
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Filtration und Trocknung erhSlt man die Titelverbindung. Ausbeute: 4,2 g (84 %); GPC 
(THF, PS-Standards): M^SIOO g/Mol; M w = 13000 g/Mol; Elementaranalyse 
(C28H 38 N 2 0 6 ) n : berechnet: C 67,44; H 7,68; N 5,62; gefunden: C 66,88; H 7,70; N 5,87; 
loslich in DMSO, DMF, CHC1 3 , THF, Dioxan 

Beispiel A5: Herstellung von 



(a) 15,0 g (0,090 Mol) 7-Oxa-norborncn-l,2-dicarbonsaurcanhydrid werdcn in 135 ml 
Dioxan bei 60°C gelfcst. Unter Ruhrcn wird cine Lftsung von 5,23 g (0,045 Mol) 
1,6-Diaminohexan in 50 ml Toluol zugetropft. Nach 30 Minuten bei 60°C wild abgekiihlt 
und filtriert. Der Riickstand wird pulverisiert und 24h im Hochvakuum bei 40°C 
getrocknet. Ausbeute: 13,09 g (64,9 %). Schmelzpunkt: 120°C (zersetzt); IR (KBr): 
v(C=0): 1632 cm* 1 (Amid) und 1700 cm 1 (Carbonsaure); X H-NMR (DMSO-d*): u.a. 
6,0-6,5 ppm: 4 Olefin-H der 7-Oxa-norbornen-Einheiten; Elementaranalyse 
(C22H28N 2 0 8 ): berechnet: C 64,85; H 7,26; N 6,30; gefunden: C 66,64; H 8,34; N 7,22 

(b) 1,0 g (1 1 mMol) 1,4-Butandiol und 5,0 g (1 1 mMol) des in (a) erhaltenen Produktes 
werden in 50 ml Dimethylformamid geldst. Man gibt unter N 2 -Atmosphare und Ruhrcn 
4,54 g (22 mMol) Dicyclohexyl-carbodiimid pordonenweise zu und erhitzt 14 h auf 50°C. 
Nach dem Abkiihlen wild filtriert und das Filtrat im Rotationsverdampfer eingedampft. 
Nach Trocknung erhSlt man die Titelverbindung. Ausbeute: 5,2 g (94 %); GPC (THF, 
PS-Standards): M n =7400 g/Mol; M w =20800 g/Mol; Elementaranalyse (C^H^NjOgV 
berechnet: C 62,14; H 6,82; N 5,57; gefunden: C 61,74; H 7,12; N 6,01; ISslich in DMSO, 
DMF, CHC1 3 , THF, Dioxan 

B) Anwendungsbeispiele 

Beispiel Bl: Thermische Polymerisation 

In 1 ml einer 20 %-igen Losung des Polymers gem&ss Beispiel Al in Chloroform werden 
(a) 5 mg Ru[p-Cumen][P(C 6 H n )3] 3 Cl2 oder (b) 5 mg Ru^QHn^fetCHsOH^ gelSst. Es 
werden mit einem Rakel mit 100 M-ni Schlitzbreite Filme auf Glasplatten gegossen. Das 
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Losungsmittel wird 1 h bei Raumtemperatur verdampft und dann 1 h bei 50 °C im 
Vakuuro getrocknet. Die beschichteten Platten sind lageistabil. Die Schichten kOnnen mit 
Toluol abgelSst werden. Die beschichteten Glasplatten werden entweder 4 h bei 65°C oder 
2 h bei 80°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen legt man die Platten in Wasser, woduich ein 
transparcnter, praktisch farbloser und freitragender Film von der Glasplatte abgeldst 
werden kann. Die Vernetzung wird durch die Unloslichkeit und Quellbarkeit des Films in 
Toluol nachgewiesen. Die Filme weisen ein E-Modul von 2 MPa 
(Minimat-Zugpriifrnaschine) auf. Dielektrizitatskonstanten («) und und Verlustfaktoren 
(tan 8) bei 30°C und verschiedenen Frequenzen (v): 



v 


6 


tan5(%) 


200 Hz 


2,8 


<0,01 


1000Hz 


2,7 


0,01 


10000 Hz 


2,7 


0,015 


100 kHz 


2,6 


0,025 


1 MHz 


2.5 


0,03 


10 MHz 


2,4 


0,05 


100 MHz 


2,3 


0,05 


1 GHz 


2,2 


nicht bestimmt 



Beispiel B2: Thermische Polymerisation 

Analog Beispiel Bl werden in 1 g des Polymeren gemSss Beispiel A2 unter Erwarmen auf 
60°C 5 mg Ru[p-Cumen][P(C 6 H u ) 3 ]3Cl 2 als Katalysator gelSst und die lesungsmittelfreie 
Mischung mit einem Rakel warm auf eine erwarmte Glasplatte aufgetragen. Die be- 
schichtete Platte wird 2 h bei 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird ein leicht gelber 
transparcnter und selbsttragender Film von der Glasplatte abgeWst Der Film ist in Toluol 
unldslich. 

Beispiel B3: Thermische Polymerisation 

Analog Beispiel Bl wird eine 5%-ige Losung des Polymeren gemass Beispiel A3 in Tolu- 
ol mit 0.5 Gew.-% Rutp-CumenHPCCeHnhbCb als Katalysator gelost und die Mischung 
mit einem Rakel auf eine erwarmte Glasplatte mit einer Schichtdicke von 20 urn 
aufgetragen. Die beschichtete Platte wird 2 h bei 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird 
ein transparcnter und selbsttragender Film von der Glasplatte abgelbst, der in Toluol nur 
sehr leicht quillt. 
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Beispiel B4: Theimische Polymerisation 

Es wind analog Beispiel B3 verfahren und ein Film auf einer Kupferfohe gebildet. Nach 
der Polymerisation haftet der Film ausgezeichnet auf der Kupferfolie. Die beschichtete 
Kupferfolie wird eine Woche lang in Wasser eingelegt; auch danach kann der Film nicht 
von der Kupferfolie abgelost werden. 

Beispiel B5: Photopolymerisation 

Auf einer Si-Halbleiteiplatte (Wafer) wird mittels Schleudergiessen (spincoating) mit 
einer 10 %-igen LGsung des Polymeren gernSss Beispiel Al und und 1 Gew.-% (bezogen 
auf das Polymer) TatCF^-SKCI^^Clj als Katalysator in Toluol eine etwa 1 nm dicke 
Schicht aufgetragen. Man belichtec 15 s mit einer Oriel 350W UV-Lampe unter einer 
Maske, erhitzt anschliessend 30 s bei 80 °C, und entwickelt dann mit Dichlormethan. Man 
erhSlt ein Reliefbild mit einer Auflbsung von etwa 1 nm. 

Beispiel B6: Photopolymerisation 

Die gemSss Beispiel B5 verwendete LOsung wird mit einer Rakel (Schlitzbreite 500 ^im) 
mit einer Schichtdicke von 50 \xm auf ein mit Kupfer beschichtetes Epoxid-Laminat (Lei- 
terplatte) aufgetragen. Man erwSrmt dann 1 min auf 70 °C und belichtet anschliessend 3 
min lang mit einer Hohnle 3000W UV-Lampe unter einer Leiterplattenmaske. Anschlies- 
send erhitzt man 3 min auf 70 °C und entwickelt danach mit Methylenchlorid. Man erhSlt 
ein negatives Reliefbild mit hoher AuflSsung. 

Beispiel B7: Photopolymerisation 

Auf einer Si-Halbleiterplatte (Wafer) wird mittels Schleudergiessen mit einer 10 %-igen 
Losung des Polymeren gemSss Beispiel A3 und und 2 Gew.-% (bezogen auf das Polymer) 
Ta[CH 2 -Si(CH3)3]3Cl2 als Katalysator in Toluol eine etwa 1 \im dicke Schicht aufgetra- 
gen. Man belichtet 5 s mit einer Oriel 350W UV-Lampe unter einer Resistmaske, erhitzt 
anschliessend 30 s bei 80 °C, und entwickelt dann mit Toluol. Man erhalt ein Reliefbild 
mit einer AuflSsung von etwa 0,7 |im. 

Beispiel B8: Photopolymerisation 

Auf einer Si-Halbleiterplatte (Wafer) wird mittels Schleudergiessen mit einer 10 %-igen 
L5sung des Polymeren gemSss Beispiel A4 und und 1 Gew.-% (bezogen auf das Polymer) 
Ta[CH 2 -Si(CH3) 3 ] 3 Cl2 in Dioxan eine etwa 1 Jim dicke Schicht aufgetragen. Man 
belichtet 100 s mit einer Oriel 350W UV-Lampe unter einer Resistmaske und entwickelt 
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dann mit Dioxan. Man erhalt ein Reliefbild mit hoher Auflbsung. 
Beispiel B9: Photopolymerisation 

Auf einer Si-Haibleiteiplatte (Wafer) wird mittels Schleudergiessen mit einer 10 %-igen 
Lbsung des Polymercn gemass Beispiel A5 und und 1 Gew.-% (bezogen auf das Polymer) 
Ta[CH 2 -Si(GH3)3] 3 Cl2 in Dioxan eine etwa 1 um dicke Schicht aufgetragen. Man 
belichtet 100 s mit einer Oriel 350W UV-Lampe unter einer Resistmaske und entwickelt 
dann mit Dioxan. Man erhalt ein Reliefbild mit hoher Auflbsung. 

Beispiel BIO: Photovemetzung 

0,5 g des Polymeren gemass Beispiel A4 werden in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[RuCCeH^CTosk gelbst. Die Lbsung wird auf eine Glasplatte gegossen und ein etwa 30 
um dicker Film mittels Rakel hergestellL Man belichtet 3 Minuten unter einer UV-Lampe, 
wonach sich die klaren, transparenten Filme nicht mehr Ibsen lassen, insbesondere weder 
in DMSO noch in Dioxan. 

Beispiel Bll: Photovemetzung 

0,5 g des Polymeren gemass Beispiel A4 werden in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[Ru(CH 3 CN) 6 ](Tos)2 gelost Die Losung wird auf eine Glasplatte gegossen und ein etwa 
30 um dicker Film mittels Rakel hergestellL Man belichtet 3 Minuten unter einer 
UV-Lampe, wonach sich die klaren, transparenten Filme nicht mehr Ibsen lassen, 
insbesondere weder in DMSO noch in Dioxan. 

Beispiel B12: Photovemetzung 

0,5 g des Polymeren gemass Beispiel A4 werden in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[Ru(GH 3 CH2CN) 6 ](Tos)2 gelbst. Die Losung wird auf eine Glasplatte gegossen und ein 
etwa 30 um dicker Film mittels Rakel hergestellt. Man belichtet 3 Minuten unter einer 
UV-Lampe, wonach sich die klaren, transparenten Filme nicht mehr Ibsen lassen, 
insbesondere weder in DMSO noch in Dioxan. 

Beispiel B 13: Photovemetzung 

0,5 g des Polymeren gemass Beispiel A5 werden in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[Ru(C 6 H 6 ) 2 lCTos)2 gelbst Die Lbsung wird auf eine Glasplatte gegossen und ein etwa 30 
jtm dicker Film mittels Rakel hergestellL Man belichtet 3 Minuten unter einer UV-Lampe, 
wonach sich die klaren, transparenten Filme nicht mehr Ibsen lassen, insbesondere weder 
in DMSO noch in Dioxan. 
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Beispiel B14: Photovernetzung 

0,5 g des Polymeren gem&ss Beispiel A5 werdcn in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[Ru(CH 3 CN) 6 ](Tos) 2 gelSst Die L6sung wird auf einc Glasplatte gegossen und ein etwa 
30 \im dicker Film mittels Rakel hergestellt. Man belichtet 3 Minuten unter einer 
UV-Lampe, wonach sich die klaren, transparenten Filme nicht mehr 16sen las sen, 
insbesondere weder in DMSO noch in Dioxan. 

Beispiel B15: Photovernetzung 

0 f 5 g des Polymeren gemass Beispiel A5 werden in 5 ml Dioxan zusammen mit 5 mg 
[Ru(CH 3 CH2CN) 6 ](Tos)2 gelttst Die LOsung wird auf eine Glasplatte gegossen und ein 
etwa 30 \im dicker Film mittels Rakel hergestellt. Man belichtet 3 Minuten unter einer 
UV-Lampe, wonach sich die klaren, transparenten Filme nicht mehr 16sen lassen, 
insbesondere weder in DMSO noch in Dioxan. 

Beispiel B16: Thermische Vernetzung 

Auf einer Glasplatte wird mittels eines Rakels aus einer 10%igen L5sung des Polymeren 
gemass Beispiel A4 in Dioxan zusammen mit 1 % (bezogen auf das Polymer) 
Rua 2 (p-Cumen)P(C 6 H n ) 3 und nachfolgendes Abdampfen des Lfisungsmittels bei 80°C 
ein etwa 50 pm dicker Film hergestellt. Er wird durch lh Erhitzen auf 120°C vernetzt. 
Nach AblOsung von der Glasplatte erhait man einen reissfesten Film, der sowohl in 
Dioxan als auch DMF unldslich ist. 

Beispiel B17: Thermische Vernetzung 

Auf einer Glasplatte wird mittels eines Rakels aus einer 10%igen L6sung des Polymeren 
gemass Beispiel A5 in Dioxan zusammen mit 1 % (bezogen auf das Polymer) 
RuCl 2 (p-Cumen)P(C 6 H 11 )3 und nachfolgendes Abdampfen des LOsungsmittels bei 80°C 
ein etwa 50 Jim dicker Film hergestellt Er wird durch lh Eifaitzen auf 120°C vernetzt 
Nach Ablosung von der Glasplatte erhait man einen reissfesten Film, der sowohl in 
Dioxan als auch DMF unldslich ist. 

Beispiel B18: Thermische Vernetzung 

Auf einem Eisenblech wird eine 500 \xm dicke Schicht aus einer 10 %igen Losung des 
Polymers gemass Beispiel Al und 1 % [(C6H u ) 3 P] 2 Ru(CH30H) 2 (Tos)2 in Toluol 
aufgetragen. Nach dem Verdampfen des Toluols wild das Polymer lh bei 80°C vernetzt 
Der entstehende Film ist unloslich in CH 2 Cl2. 
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Beispiel B19: Thermische Vemetzung 

Auf einem Eisenblech wild eine 500 urn dicke Schicht aus ciner 10 %igen Losung des 
Polymers gemSss Beispiel Al und 1 % [(QHufcPfeRuCla in Toluol aufgetragen. Nach 
dem Verdampfen des Toluols wird das Polymer lh bei 80°C vemetzL Der entstehende 
Film ist unloslich in CH 2 C1 2 . 
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PATENTANSPRUCHE: 

1. Zusammensetzung, enthaltend (a) katalytische Mengen eines Einkomponenten-Kataly- 
sators fiir die Metathesepolymerisadon und (b) mindcstens ein Polymer mit im Polymer- 
riickgrat gebundenen gespannten Cycloalkenylenresten alleine Oder in Mischung mit ge- 
spannten Cycloolefinen. 

2. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymercn um solche mit wiederkehrenden Struktureinheiten der Formel (a) im Polymer- 
riickgrat handelt, 



Rq1 ^02 




worin R^ und unabhangig voneinander H oder Ci-Cg-Alkyl darstellen, oder Rq X und 
R02 zusammen eine Bindung bedeuten, und A zusammen mit der C-C-Gruppe einen un- 
substituierten oder subsdtuierten gespannten Cycloolefinring bildet. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturein- 
heiten der Formel (a) direkt oder iiber Briickengruppen verbunden sind. 

4. Zusammensetzung gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass und R^ H 
darstellen. 

5. Zusammensetzung gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Substituenten fiir den Cycloolefinring um C r C 8 -Alkyl oder -Alkoxy; C r C 4 -Halogenalkyl 
oder -alkoxy; Halogen; -CN; -NH 2 ; Sekundaramino mit 2 bis 18 C-Atomen; Tertiaramino 
mit 3 bis 18 C-Atomen; -C(0)-OR<)3 oder -C(O)-NR 03 R 04 handelt, worin R^ und R^ un- 
abhangig voneinander H, Q-Qg-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten. 

6. Zusammensetzung gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (a) 
Roi und Rq2 zusammen eine Bindung und A unsubsdtuiertes oder substituiertes 
C r C 12 -Alkylen; unsubsdtuiertes oder substituiertes C^-C^-Heteioalkylen mit mindcstens 
einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; unsubsdtuiertes oder substituiertes 
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C 5 -C 12 -Cycloalkylen; unsubstituiertes Oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkylen mit 
mindestens einem Hcteroatom aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes Oder substitu- 
iertes C2-C 12 -Alkenylen; unsubstituiertes Oder substituiertes C 3 -C 12 -Heteioalkenylen mit 
mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes Oder substitu- 
iertes C5-C 12 -Cycloalkenylen; oder unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Hetero- 
cycloalkenylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; Oder 
Ro! und unabhangig voneinander H oder C r C 6 -Alkyl und A unsubstituiertes oder 
substituiertes C5-C 12 -Cycloalkenylen; unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -Ci 2 -Hetero- 
cycloalkenylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; oder un- 
substituiertes oder substituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkdienylen; oder 

Ro! zusammen mit einem endstSndigen C- Atom des Restes A eine Doppelbindung; H 
oder C r C 6 -Alkyl; und A unsubstituiertes oder substituiertes C r C 12 -Alkylen, unsubstitu- 
iertes oder substituiertes C 3 -C 12 -Heteroalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der 
Gruppe O t S und N; unsubstituiertes oder substituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkylen; unsubstitu- 
iertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkylen mit mindestens einem Heteroatom 
aus der Gruppe O, S und N; unsubstituiertes oder substituiertes C^-C^-Alkenylen; unsub- 
stituiertes oder substituiertes C 3 -C 12 -Heteroalkenylen mit mindestens einem Heteroatom 
aus der Gruppe O f S und N; unsubstituiertes oder substituiertes C5-C 12 -Cycloalkenylen; 
oder unsubstituiertes oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkenylen mit mindestens 
einem Heteroatom aus der Gruppe O, S und N; oder 

Ro! und R^ je zusammen mit einem endstfindigen C-Atom des Restes A je eine Doppel- 
bindung, und A unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 12 -Alkylen; unsubstituiertes oder 
substituiertes CVC^-Heteroalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der Gruppe O, 
S und N; unsubstituiertes oder substituiertes C5-C 12 -Cycloalkylen; oder unsubstituiertes 
oder substituiertes C 4 -C 12 -Heterocycloalkylen mit mindestens einem Heteroatom aus der 
Gruppe O, S und N; 

wobei an das Alkylen, Heteroalkylen, Cycloalkylen, Heterocycloalkylen, Alkenylen, 
Heteroalkenylen, Cycloalkenylen, Heterocycloalkenylen, Alkdienylen, Heteroalkdienylen, 
Cycloalkdienylen und Heterocycloalkdienylen gegebenenfalls Phenylen, C 4 -C 8 -Cyclo- 
alkylen oder C 4 -C 8 -Heterocycloalkylen ankondensiert ist 

7. Zusammensetzung gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
Ro! und R^ zusammen eine Bindung und A unsubstituiertes oder substituiertes 
C 2 -C 6 -Alkylen, unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 7 -Cycloalkylen, unsubstituiertes 
oder substituiertes C 2 -C 6 Alkenylen, unsubstituiertes oder substituiertes 
C 5 -C 7 -CycIoalkenylen; oder 



WO 96/23829 



PCT/EP96/00195 



- 102- 



Roi und Rq2 unabhSngig voneinander H oder C r C 4 -Alkyl und A unsubstituiertes oder 
substituiertes C5-C 7 -Cycloalkenylen; oder 

Rqj zusammen mit einem endstSndigen C- Atom des Restes A cine Doppelbindung; H 
oder C r C4-Alkyl; und A unsubsdtuiertes oder substituiertes (VQ-Alkenylen, unsub- 
sdtuiertes oder substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkylen, unsubsdtuiertes oder substituiertes 
C 6 -Alkenylen oder unsubstituiertes oder substituiertes Cs-CVCycloalkenylen; oder 
Roi und R02 je zusammen mit einem endstSndigen C-Atom des Restes A je eine 
Doppelbindung und A unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 6 -Alkylen, unsubstituiertes 
oder substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkylen bedeuten. 

8. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet f dass es sich bei den 



Polymercn um Homo- oder Copolymere handelt. 

9. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Struktur- 
elemente der Formel (a) mindestens zu 5 Mol-% im Polymer enthalten sind, bezogen auf 
das Polymer. 

10. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturele- 
mente der Formel (a) zu 5 bis 100 Mol-% im Polymer enthalten sind. 

1 1. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymercn 
ausgewShlt sind aus den Homo- und Copolymeren der linearen Polyepoxide, Polyester, 
Polyamide, Polyesteramide, Polyurethane und Polyharnstoffe, in denen die bivalenten Di- 
epoxid-, DicarbonsSuie- oder Diisocyanatrcste, oder in denen die bivalenten Diol- oder 
Diaminreste oder beide dieser Reste gespannte Cycloolefinrcste enthalten, und die im Fal- 
le der Copolymeren von diesen bivalenten Resten verschiedene Diepoxid-, DicarbonsSure- 
oder Diisocyanat-, Diol- oder Diaminreste enthalten. 

12. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyepoxi- 
de wiederkehrende Strukturelemente ausgewShlt aus der Gruppe von Strukturclementen 
der Formeln (b), (c), (d) und (e) 



[-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-Ro5-0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0- 



(b), 



-R06-O- 



<c), 
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[-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-Ro7-0-CH2-CH(OH)-CH 2 -0- 



(d), 



-R08-O- 



(e), 



enthalten, mit der Massgabe, dass mindestens Stiukturclemente der Formeln (b) Oder (c) 
oder bcide enthalten sind, worin Rq 5 und Rq6 unabhSngig voneinander ein bivalenter Rest 
eines gespannten Cycloolefins oder ein bivalenter Rest mit einem gespannten Cycloolefin, 
R07 ein um die Glycidyloxygruppen vennindener bivalenter Rest eines Diglycidylethers 
und Ros ein um die Hydroxylgruppe verminderter bivalenter Rest eines Diols sind. 

13. Zusammensetzung gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass R05 und R06 
unabhangig voneinander ein- oder zweifach olefinisch ungesattigtes C 5 -Cg-Cycloalkylen 
oder kondensiertes polycyclisches C 7 -C 18 -Cycloalkylen darstellen. 

14. Zusammensetzung gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass R05 und R06 
unabhangig voneinander einen Norbornenrest der Formeln (11^) oder (nr 2 ) 



15. Zusammensetzung gemSss Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass R07 und Rog 
C2-C 18 -Alkylen, Polyoxaalkylen mit 2 bis 50 Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen 
imOxyalkylen, C 3 -C 12 -Cycloalkylen, C5-C 8 -Cycloalkylen-CH 2 -, -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkylen)-CH 2 -, C 6 -C 14 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -C^-XopC^Hr mit 
Xq! gleich O, S, SO, S0 2 , CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyliden mit 1 bis 18 
C-Atomen, oder C 5 -C r Cycloalkyliden bedeuten. 

16. Zusammensetzung gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyester 
gleiche oder verschiedene Strukturelemente ausgewShlt aus der Gruppe von 
Strukturelementen der Formeln (0, (g). (h) und (i) enthalten, wobei wenigstens die 
Strukturelemente der Formeln (f) oder (g) oder beide zugegen sein mussen, 




darstellen. 



WO 96/23829 



PCT/EP96/00195 



- 104- 



-C(0)-Ro9-C(0)- 



(0, 



-O-Roxo-O- 



<g), 



-C(0)-Ron-C(0)- 



(h), 



-O-R012-O- 



(i), 



worin R09 und R010 unabh&ngig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Ron einen urn 
die Carboxylgmppen verminderter bivalenten Rest einer Dicarbons&ure und Rq 12 einen 
urn die Hydroxylgruppe verminderten bivalenten Rest eines Diols bedeuten. 

17. Zusammensetzung gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass R09 und Rqio 
unabhangig voneinander ein- oder zweifach olefinisch ungesMttigtes Cj-Cg-Cycloalkylen 
oder kondensiertes polycyclisches C 7 -C 18 -Cycloalkylen bedeuten. 

18. Zusammensetzung gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass R^ und R010 
unabhangig voneinander einen Norbornenrcst der Formeln (nr!) oder (nr 2 ) 



19. Zusammensetzung gemSss Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass Ron C 2 -C 18 - 
Alkylen oder -Alkenylen, C 3 -C 12 -Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, C 5 -Cg-Cycloalky- 
len-CH 2 -, -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH r , C 6 -C 18 -Aryien, Bisphenylen, Benzylen, Xy- 
lylen, -C^-Xoi-C^- mit X m gleich O, S, SO, S0 2 , CO, C0 2 , NH, N(C 1 -C 4 -Alkyl), 
Alkyliden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder C 5 -C 7 -Cycloalkyliden bedeutet. 

20. Zusammensetzung gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass Ro 12 C 2 -C 18 - 
Alkylen, Polyoxaalkylen mit 2 bis 50 Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Oxy- 
alkylen, C 3 -C 12 -Cycloalkylen, C 5 -C 8 -Cycloalkylen-CH r , -CH r (C5-C 8 -Cycloalkylen)- 




darstellen. 
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CH 2 -, C 6 -C 14 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -C^XoyC^ mit Xq X gleich 
O, S, SO, S0 2 , CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyliden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder 
C 5 -C7-Cycloalkyliden bedeutet. 

21. Zusammensetzung gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyamide 
gleichc oder verschiedene Strukturelemente ausgewShlt aus der Gruppe von 
Strukturclementen der Formeln (j), (k), (1) und (m) enthalten, wobei wenigstens die 
Strukturelemente der Formeln (j) oder (k) oder beide zugegen sein miissen, 



-C(0)-Ro 13 -C(0)- (j), 

-NH-Ro 14 -NH- (k), 

-C(0)-Roi5-C(0)- ax 

-NH-Ro 16 -NH- (m), 



worin Rq 13 und Ro 14 unabhangig voneinander einen bivalenten Resteines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Ro 15 einen urn 
die Carboxylgruppen verminderten bivalenten Rest einer Dicarbonsaure und Ro 16 einen 
urn die Aminogmppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins bedeuten. 

22. Zusammensetzung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass Ro 13 und Ro 14 
unabhangig voneinander ein- oder zweifach olefmisch ungesSttigtes C5-C 8 -Cycloalkylen 
oder kondensiertes polycyclisches C 7 -C 18 -Cycloalkylen darstellen. 

23. Zusammensetzung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass Ron und Rq 14 
unabhangig voneinander einen Norbornenrest der Formeln (nrj) oder (ru^) 




bedeuten. 
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24. Zusammensetzung gem£ss Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass R015 C 2 -C 18 - 
Alkylen odcr -Alkenylen, C 3 -C 12 -Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, C 5 -C 8 -Cycloalky- 
len-CH 2 -, -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH r , C 6 -C 18 -Aiylen, Bisphenylen, Benzylen, Xy- 
lylen, -C^-Xoj-C^- mit X 01 gleich O, S, SO, SO* CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), 
Alkyliden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder C 5 -C 7 -Cycloalkyliden bedeutet. 

25. Zusammensetzung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass Ro 16 C 2 -C 18 - 
Alkylen, C 3 -C l2 -Cycloalkyien, C 5 -C 8 -<^cloalkylen-CH 2 -, -CH r (C5-C 8 -Cycloalkylen)- 
CH 2 -, C 6 -C 14 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -C^-^-C^- mit X^ gleich 
O, S, SO, S0 2 , CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl) t Alkyliden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder 
C5-C 7 -Cycloalkyliden darstellt. 

26. Zusammensetzung gemSss Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyuretha- 
ne und Polyharnstoffe gleiche oder verschiedene Strukturelemente ausgewShlt aus der 
Gruppe von Strukturelementen der Fonneln (n), (o), (p) und (q) enthalten, wobei 
wenigstens die Strukturelemente der Fonneln (n) oder (o) oder beide zugegen sein 
miissen, 

-C(0)-NH-Ro 17 -NH-C(0)- (n), 

-X^-R^-X^- (o), 

-C(0)-NH-Ro 19 -NH-C(0). (p), 

-X^-R^q-X^- (q), 

worin Ron und R<) 18 unabhSngig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Ro 19 einen um 
die Cyanatgruppen vermindenen bivalenten Rest eines Diisocyanats und Rq^ einen um 
die Amino- oder Hydroxylgruppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins oder eines 
Diols bedeuten, und die X^ unabhangig voneinander -O- oder -NH- darstellen. 

27. Zusammensetzung gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass Rop und Rq 18 
ein- oder zweifach olefinisch ungesSttigtes C 5 -C 8 -Cycloalkylen oder kondensienes 
polycyclisches C7-C 18 -Cycloalkylen darstellen. 
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28. Zusammensetzung gemass Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass Ron und Roi 8 
unabhangig voneinander Cyclopentenylen, Cycloheptenylen, Cyclooctenylen oder Nor- 
borncnrcste derFormeln (nr^ oder (nr 2 ) 



29. Zusammensetzung gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass Ro^ 
C 2 -C 18 -Alkylen oder -Alkenylen, C 3 -C l2 -Cycloalkylen oder -Cycloalkenylen, 
C 5 -C 8 -Cycloalkylen-CH r , -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)-CH r , C 6 -C 18 -Aiyien, 
Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -C^-X^-QI^- mit X Ql gleich O, S t SO, S0 2 , CO, 
C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), AlkyUden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder C 5 -C 7 -Cycloalkyliden 
darstellt. 

30. Zusammensetzung gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass R^q C 2 -C 18 - 
Alkylen, Polyoxaalkylen mit 2 bis 50 Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Oxy- 
alkylen, C 3 -C 12 -Cycloalkylen, C 5 -C 8 -Cycloalkylen-CH r , -CH 2 -(C 5 -C 8 -Cycloalkylen)- 
CH 2 -, C 6 -C 14 -Arylen, Bisphenylen, Benzylen, Xylylen, -C^-Xoi-CsHj- mit Xqi gleich 
O, S, SO, S0 2 , CO, C0 2 , NH, N(C r C 4 -Alkyl), Alkyliden mit 1 bis 18 C-Atomen, oder 
C 5 -C 7 -Cycloalkyliden bedeutet. 

31. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren um solche mit einem Kohlenstoffruckgrat handelt. 

32. Zusammensetzung gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren um im wesendichen oder vollstSndig lineare Metathesepolymerisate von 
kondensierten mindestens bicyclischen cycloaliphatischen Dienen handelt, die zwei 
olefinische Doppelbindungen in unterschiedlichen Ringen enthalten. 




bedeuten. 



33. Zusammensetzung gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere 
wiedeikehrende Strukturelemente der Formel (r) enthalten, 
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=CH-R<)2i -CH= 



(r) 



worin C 2 -Cio-Alkylen bedeutet, an das ein Cycloalkenylen mit insgesamt 5 bis 8 
C-Atomen direkt oder iiber ein weiteres ankondensiertes Cycloalkylcn mit 5 bis 8 
C-Atomen ankondensiert ist. 

34. Zusammensetzung gemSss Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer 
ein lineares Polynorbornadien mit wiederkehrenden Strukturelementen der Fonnel (r) dar- 
stellt, 



oder linearcs Polydicyclopentadien mit wiederkehrenden Stmkturclementen der Formel 
(r ') darstellt, 



oder dass es sich urn Copolymere mit diesen beiden wiederkehrenden Stmkturclementen 
handelt. 

35. Zusammensetzung gemiss Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Polymer urn ein lineares Copolymer mit einem wiederkehrenden Strukturclement der 
Formel (r), je einem oder beiden der Strukturclemente (r) und (r ") und Stmkturclementen 
der Fonnel (r * ) 




<r), 




(r '), 




Q 3 



(r") 



eines gespannten Cycloolefins handelt, worin 

Q3 ein lineares oder verzweigtes Cj-Qg-Alkylen ist, das, gegebenenfalls mit Halogen, 
=0, -CN, -N0 2 , -COOM, -SO3M, -PO3M, -COOMOw. -S0 3 (M 1 )i /2 > -PC^M^, 
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C r C 2 o-Alkyl, RjRjRsSHOV, C r C 2 o-Hydroxyalkyl d-C^-Halogenalkyl, 
C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aiyl, C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl oder R4-X- substituiert ist ; oder 
bei dem zwei benachbarte C-Atome mil -CO-O-CO- oder -CO-NR5-CO- substituiert 
sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten Kohlenstoffatomen ein alicycli- 
scher, aromatischer oder heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-(0) u -, -COOM, -S0 3 M, -PC^M, 
-COOCM!)^, -S0 3 (M 1 )i/ 2) -^(M!)!^, C r C2o-Alkyl, CrC^rHalogenalkyl, 
C r C 20 -Hydroxyalkyl > C r C 6 -CyanoalkyU C r C r Cycloalkyl, Q-C^Aryl, 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteioaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder Ri 3 -X r substituiert ist; 

X und X x unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO-, -S0 2 -, -O-C(O)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -S0 2 -0- oder -0-S0 2 - stehen; 

R lf R 2 und R 3 unabhangig voneinander C^C^-Aikyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeutcn; 

R 4 und R 13 unabhangig Cj-C^-Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C2o-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit Q-C^-Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und Mj fur ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fur 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Qj gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aiomatische 

Doppelbindungen enthalt; 
Q2 Wasserstoff, (VC^-Alkyl, Q-CVHalogenalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN, 

R n -X 2 - darstellt; 

R u C r C2o- Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, CrC^-Hydroxyalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 

C 6 -C 16 -Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; 

R 12 Wasserstoff, C r C ir Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit Cx-C^-Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, -N0 2 , -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -0-, -S-, -NR^ und -N= aus- 
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gew&hlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 - Alkyl, Phenyl Oder Benzyl darstellt. 

36. Zusammensetzung gemSss Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass Q2 H darstellt 

37. Zusammensetzung gemSss Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren mit einem Kohlenstoffriickgrat urn Copolymers von gespannten Cycloolefinen 
mit kondensierten mindestens bicyclischen cycloaliphatischen Dienen t die wenigstens 
zwei olefinische Doppelbindungen in unterschiedlichen Ringen enthalten, und ethylenisch 
ungesSttigten Comonomeren handelt. 

38. Zusammensetzung gemSss Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerc 
wiederkehrende Strukturelemente der Formel (r) und der Formel (s) enthalten, 

=CH-R 02r CH= (r) 

R 025 ^023 

C C (s), 

11022 R024 

worin Rq2i C 2 -C 10 -Alkylen bedeutet, an das ein Alkenylen mit 2 bis 6 C- Atomen direkt 
oder fiber einen ankondensierten Cycloalkylenring mit 5 bis 8 C- Atomen gebunden ist; 
R022 H, F, C r C 12 -Alkyl, -COOH, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 oder -C(0)-NH- 
C r C ir Alkyl bedeutet; R023 H, F, d, CN oder C r C 12 -Alkyl darstellt; fur H, F, CI, 
CN, OH, C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, CI, Br, 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, -COOH, -C(0)OC r C ir Alkyl, -C(0)-NH 2 , C(0)-NH- 
C r C 12 - Alkyl, -SO3H oder -S03-C r C 12 -Alkyl substituiertes Phenyl, -C(0)OH, -C(0)0- 
C 2 -C l2 -Hydn)xyalkyl l -C(0)0-C r C 12 - Alkyl, -C(0)-NH 2 oder -C(0)-NH-C r C 12 -Alkyl 
steht; und Rq^ H, F oder C r C 12 - Alkyl darstellt. 

39. Zusammensetzung gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass H, F, 
C r C 4 - Alkyl, -COOH oder -C(0)-C r C 6 - Alkyl bedeutet. 
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40. Zusammensetzung gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass R023 fiir H, F, 
CI Oder C r C 4 -Alkyl steht. 

41. Zusammensetzung gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass R024 H, F, CI, 
CN, OH, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, CI, Br, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, -COOH, -C(0)OC r C 14 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , C(0)-NH-C r C 4 -Alkyl, -SO3H 
Oder -S0 3 -C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl, -COOH, -C(0)0-C r C 4 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , 
-C(0)0-C 2 -C 6 -Hydn>xyalkyl oder -C(0)-NH-C r C 4 -Alkyl darstellt. 

42. Zusammensetzung gemMss Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass R025 H oder F 
bedeutet. 

43. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Strukturelemente der Formel (r) ausgewahlt sind aus den Strukturelementen der Formel 
(r) und(r") 



und 




44. Zusammensetzung gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren mit einem Kohlenstoffruckgrat urn Metathesepolymerisate oder Copolymere 
von gespannten Cycloolefinen mit einer Doppelbindung im Ring und olefinisch ungesat- 
tigten Comonomercn handelt, deren olefinische Doppelbindungen im Polymemickgrat 
teilweise oder vollstfindig mit offenkettigen oder cyclischen 1,3-Dienen mit 4 bis 12 
C-Atomen in einer Diels- Alder Reakrion zu Cycloalkenylenrcsten mit 6 bis 14 C-Atomen 
umgesetzt sind. 



45. Zusammensetzung gemass Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, dass 5 bis 80% der 
Doppelbindungen umgesetzt sind. 
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46. Zusammensetzung gemSss Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, dass die Metathese- 
polymerisate wicderkehrcnde Strukturelcmcnte derFormcl (t) enthalten, 



•CH CH 



worin Aj mono- Oder bicyclisches Cs-Cg-Cycloalkenylen bcdeuteL 

47. Zusammensetzung gemSss Anspruch 46, dadurch gekennzeichnet, dass das Struktur- 
element der Fonnel (t) Norbom- 1 ,2-enylen der Formel (nr 3 ) 



/ / ^ 



darstellt. 



48. Zusammensetzung gem£ss Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, dass das Metathese- 
polymer wiedericehrende Struktureinheiten der Formel (u) 



• CH .CH ^026" 



V < u >. 
und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (w) 

-CH==CH-Ro26- (w), 

enthalt, 

worin A } zusammen mit der -CH-CH-Gruppe fiir bicyclisches Cj-Cg-Cycloalkenylen steht 
und Rfl26 C 1 -C 12 -Alkylen darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formel (s), 
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R 023 



C 



C 



<S), 



R022 



worin R022 H, F, C r C 12 -Alkyl, -COOH, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 oder 
-C(0)-NH-C r C 12 -Atkyl bedeutet; Ro^ H, F, CI, CN oder C r C 12 -Alkyl darstellt; R^ fur 
H, F, Q, CN, OH, C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, CI, Br, 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Aikoxy, -COOH, -C(0)OC r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , C(0)-NH- 
C r C 12 -Alkyl, -SO3H oder -S0 3 -C r C 12 - Alkyl substituiertes Phenyl, -C(0)OH, -C(0)0- 
C 2 -C 12 -Hydroxyalkyl, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl» -C(0)-NH 2 oder -C(0)-NH-C r C 12 -Alkyl 
steht; und Rq^ H, F oder C r C 12 - Alkyl darstellt 

49. Zusammensetzung gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Polymeren mit einem Kohlenstofftuckgrat um Homo- und Copolymerisate von 1,3-Dienen 
und gegebenenfalls olefinisch ungesfcttigten Monomeren handelt, deren olefinische Dop- 
pelbindungen im Polymerriickgrat teilweise oder vollstSndig mit offenkettigen oder cycli- 
schen 1,3-Dienen mit 4 bis 12 C-Atomen in einer Diels-Alder Reaktion zu Cycloalkeny- 
lenresten mit 6 bis 14 C-Atomen umgesetzt sind. 

50. Zusammensetzung gemass Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, dass 5 bis 80% der 
Doppelbindungen umgesetzt sind. 

51. Zusammensetzung gemass Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, dass die 1,3-Diene 
ausgewShlt sind aus der Gruppe 1,3-Butadien, Isopren und Chloropren. 

52. Zusammensetzung gemass Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere 
wiederkehrende Strukturelemente der Formel (t) enthalten, 



CH- 



CH 




(0, 



worin A x mono- oder bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloaikenylen bedeutet. 
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S3. Zusammensetzung gemfiss Anspmch 52, dadurch gekennzeichnet, dass das Struktur- 
element der Fonnel (t) Norbom-l,2-enylen dcr Forracl (nr 3 ) 



(nr 3 ) 
entspricht. 

54. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer 
wiederkehrende Stniktureinheiten der Formel (y) 

F*027 

-H 2 C CH-^C CH 2 - (y), 

und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (z) 

-CH 2 -CH=CRo2rCH 2 - (z), 

enthalt, 

worin A x zusammen mit der -CH-CR^T-Gruppe fiir bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloalkenylen 

steht und R^ H, CI oder C 1 -C 12 -Alkyl darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formel (s), 

R<C5 R 023 

C C (s), 

*™ R024 

worin H, F, C r C 12 -Alkyl, -COOH, -C(0)0-C r C 12 - Alkyl, -C(0)-NH 2 oder 
-C(0)-NH-C r C 12 -Alkyl bedeutet; R^ H, F, CI, CN oder C r C 12 -Alkyl darstellt; R^ fur 
H, F, CI, CN, OH, C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, CI, Br, 
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C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, -COOH, -C(0)OC r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , C(0)-NH- 
C r C 12 -Alkyl, -SO3H Oder -S03-C r C 12 -Alkyl substituiertes Phenyl, -C(0)OH, -C(0)0- 
C 2 -C 12 -Hydroxyalkyl, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 Oder -C(0)-NH-C r C 12 -Alkyl 
steht; und H, F oder Q-Cu-Alkyl darstellt. 

55. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die comonome- 
ren gespannten Cycloolefine der Fonnel I entsprechen, 



worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-Q^CQ^Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehiere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthait; und der unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, =0, -CN, -N0 2 , RjR^SHOV, -COOM, -SO3M, -P0 3 M, 
-COOCM!)^, -SO^M^, -PC^CMj)^ Ci-Qo-Alkyl, Q-C^-Hydioxyalkyl 
CpC^o-Halogenalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, 
C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaiyl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder R4-X- subsrituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- subsrituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubsdtuiert oder mit Halogen, 
-CN, -N0 2 , R^RgSHOV. -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOCM!)^, -SO^M^, 
-P0 3 (M 1 ) w , C r C2 0 -Alkyl, C 1 -C 20 -Halogenalkyl, Cj-Qjo-Hydroxyalkyl, 
C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -Ci$-Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl oder R 13 -X r subsrituiert ist; 

X und X! unabhSngig voneinander fur -0-, -S-, -CO-, -SO-, -S0 2 -, -O-C(O)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR l0 -C(O)-, -S0 2 -0- oder -0-S0 2 - stehen; 

Rj, R 2 und R 3 unabhSngig voneinander Ci-C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 



CH: 




CQ2 



0). 
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R4 und R 13 unabhSngig CpC^-Alkyl, Q-C^-Halogenalkyl, Cj-C^-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -CycloalkyI, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhSngig voneinander WasserstofF, CpC^-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten f wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -Cg-Cycloalkyl substituiert sind; 
R 6> R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und Mj fiir ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fOr 0 oder 1 stehi; 

wobei der mit Ch gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiteie nicht-aromatische 

Doppelbindungen enthfilt; 
Q2 Wasserstoff, C r C2 0 -Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN, 

R n -X 2 - darstellt; 

R u C r C2o-Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C^o-Hydroxyalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 

C 6 -C 16 -Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; 

R 12 Wasserstoff t C r C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaiyl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, -N0 2 , -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gew&hlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt. 

56. Zusammensetzung gemass Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, dass sie comonomere 
polyfunktionelle gespannte Cycloolefine enthiQt, die der Fonnel (f 1) entsprechen, 

OVU (fl), 

worin T den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, U fiir eine diiekte Bindung oder 
eine n-wertige Bnickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt. 

57. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste T 
Cycloolefinresten der Formel (f2) entsprechen. 
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X 



CH: 




(f2), 



Ql 



wonn 



Q, ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-CH=CQ2-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthait; und der unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, =0, -CN, -N0 2 , R,R 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, -SO3M, -P0 3 M, 
-COOCMj),^. -SOsiM^, -POsCM,)^, Cj-Qjo-Alkyl, Cj-Cjo-Hydroxyalkyl 
C r C2o-Halogenalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, CrCg-Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, 
C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl. C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, 
-CN, -NO* R 6 R 7 R 8 Si-(0) u -, -CXX)M. -S0 3 M, -PO3M, -COOCM,)!^, -SOjCMi),^ 
-POaCMOi/z. CpCjo-Alkyl, Cj-C^-Halogenalkyl, d-Cjo-Hydroxyalkyl, 
C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C g -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C, 6 -Heteroaralkyl oder R 13 -X r substituiert ist; 

X und X x unabhangig voneinander fur -0-, -S-, -CO, -SO-, -S0 2 -, -0-C(0)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -SO2-O- oder -0-S0 2 - stehen; 

Ri, R 2 und R 3 unabhSngig voneinander C,-Ci 2 -Alkyl, C,-C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R 4 und R 13 unabhSngig C r C2o-Alkyl, Ci-Cjo-Halogenalkyl, C^Cio-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Q-C^-Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, Cj-Cn-Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und Mj fur ein Erdalkalimetall stehen; und 
u far 0 oder 1 steht; 
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wobei der mit Q x gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiterc nicht-aromatische 

Doppelbindungen enthfilt; 
Q2 Wasseretoff, CpC^-Alkyl, C r C2 0 -Halogenalkyl, C r C ir Alkoxy, Halogen, -CN, 

R n -X 2 - darstellt; 

R u C r C2o-Alkyl f C r C2o-Halogenalkyl f Cj-C^Q-HydroxyalkyU C 3 -C s -Cycloalkyl, 

C 6 -C 16 -Aryl odcr C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0 oder -C(0)-NR 12 - ist; 

R 12 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, -NC^, -CN 
oder Halogen subsrituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gew&hlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt. 

58. Zusammensetzung gemSss Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, dass U 
(a) eine zweiwerrige Briickengruppe der Formel (f5) 



worin 

X 5 und X$ unabhSngig voneinander eine dirckte Bindung, -O-, -CH 2 -0, -C(0)0-, 
-0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NRo29-, -Ro2 9 N-(0)C-, -NH-CCOHIR^-, -0-C(0)-NH-, 
-CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- bedeuten, und 

R^g C 2 -C 18 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substitu- 

iertes C 5 -C 8 -Cycloalkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder Cj^-Alkoxy sub- 

stituienes C 6 -C 18 -Arylen oder C 7 -C 19 -Aralkylen, oder Polyoxaalkylen mit 2 bis 12 Oxaal- 

kyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Alkylen darstellt, und 

R029 H oder C r C 6 - Alkyl ist; oder 

(b) eine dieiwertige Briickengruppe der Formel (f6) 



-X 5 -R 028 -X 6 - 



(f5). 




(«). 



worin 



PCT/EP96/00195 

W0 96/23829 

- 119- 



X 5 , X 6 und X 7 -CK -CH r O. ( -C(0)0-, -0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -QO-NR^-, 
.Ro 29 N-(0)C-, -NH-C(0)-NRo 29 -, -0-C(0)-NH-, -CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- 
bedeuten, und 

RQ3! einen drciwertigcn aliphatischcn Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, 
einen dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl cxier C r C 4 -Alkoxy 
substituierten cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 8 Ring-C-Atomen, oder einen 
dreiwertigen unsubstituierten oder rait C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten 
aromatischen Rest mit 6 bis 18 C-Atomen, einen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl 
oder C r C 4 -Alkoxy substituierten dreiwertigen araliphatischen Rest mit 7 bis 19 
C-Atomen, oder einen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituierten dreiwertigen heteroaromatischen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei 
Heteroatomen aus der Gruppe -O-, -N- und -S- darstellt, und 
R mi H oder C r C 6 -Alkyl ist; oder 
(c) eine vierwertige Briickengruppe der Formel (f7) ist, 

I 

-X 5 -R 0 3^7- (f7), 
x 8 



worin 

X 5> X 6 , X 7 und X 8 -C(0)0-, -CH 2 -0(0)C- oder -C^NR^g- bedeuten, und 
R032 einen vierwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 20 C-Atomen, 
einen vierwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituierten cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 8 Ring-C-Atomen, oder einen 
vierwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten 
aromatischen Rest mit 6 bis 18 C-Atomen, einen vierwertigen unsubstituierten oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten araliphadschen Rest mit 7 bis 19 
C-Atomen, oder einen vierwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder 
C r C 4 -Alkoxy substituierten heteroaromatischen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis 
drei Heteroatomen aus der Gruppe -O-, -N- und -S- darstellt, und 
Rq2 9 H oder C r C 6 -Alkyl ist. 



59. Zusammensetzung gemHss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie Polymere 
und gegebenenfalls Monomerc enth&lt, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut 
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sind. 

60. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct, dass der Einkompo- 
nentenkatalysator in einer Mcnge von 0,001 bis 20 Mol-% enthalten ist, bezogen auf die 
Menge des Monomers. 

61. Zusammensetzung gemass Anspruch 60, dadurch gekennzeichnet, dass derEinkompo- 
nentenkatalysator in einer Menge von 0,01 bis 10 Mol-% enthalten ist, bezogen auf die 
Menge des Monomers. 

62. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Einkom- 
ponenten-Katalysator 

(a) eine Ruthenium- oder Osmiumverbindung enthait, die mindestens einen photolabilen 
an das Ruthenium- oder Osmiumatom gebundenen Liganden besitzt, und deren rcstliche 
Koordinationsstellen mit nicht-photolabilen Liganden abgesattigt sind; oder 

(b) eine Molybdan(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung enthait, die mindestens zwei 
Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden hat, 
wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthait; oder 

(c) eine Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdta(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung 
enthait, in der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebunden 
sind; oder 

(d) eine Niob(V)- oder Tantal(V)verbindung enthait, die mindestens zwei Methylgruppen 
oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden hat, wobei der 
Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthait; oder 

(e) eine Titan(IV)verbindung, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden hat, wobei der Substituent kein 
Wasserstoffatom in a-Stellung enthait; oder 

(0 cine Ruthenium- oder Osmiumverbindung enthait, die mindestens eine 
Phosphingruppe, mindestens einen photolabilen Liganden, und gegebenenfalls 
Neutralliganden an das Metallatom gebunden haben, wobei insgesamt 2 bis 5 Liganden 
gebunden sind, und die Sauieanionen zum Ladungsausgleich enthait; oder 
(g) eine zweiwertig-kationische Ruthenium- oder Osmiumverbindung enthait, mit einem 
Metallatom, woran 1 bis 3 tertiare Phosphinliganden mit im Fall der 
Rutheniumverbindung sterisch anspruchsvollen Subsrituenten, gegebenenfalls nicht- 
photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, mit der 
Massgabe, dass in Ruthenium(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden 
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die Phenylgnippen mit C r C 18 -Alkyl, C r C 18 -Halogenalkyi odcr Cx-Qg-Alkoxy 
substituiert sind. 

63. Zusammensetzung gemSss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
photolabilen liganden urn Stickstoff (N2), um unsubstituierte Oder mit OH, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, Q-C^-Aryl oder Halogen substituierte monocycUsche, polycyclische Oder 
kondensierte Arene mit 6 bis 24 C-Atomen oder um unsubstituierte oder mit C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte monocyclische Heteroarene, kondensierte 
Heteioarene oder kondensierte Aren-Heteroarene mit 3 bis 22 C-Atomen und 1 bis 3 
Heteroatomen ausgewShlt aus der Gruppe O, S und N; oder um unsubstituierte oder mit 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte aliphatische, cycloaUphatische, 
aromatische oder araliphatische Nitrile mit 1 bis 22 C-Atomen handelt. 

64. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
nicht-photolabilen Liganden um H 2 0, H 2 S, NH 3 ; gegebenenfalls halogenierte, 
aliphatische oder cycloaUphatische Alkohole oder Merkaptane mit 1 bis 18 C-Atomen t 
aromatische Alkohole oder Thiole mit 6 bis 18 C-Atomen, araliphatische Alkohole oder 
Thiole mit 7 bis 18 C-Atomen; aliphatische, cycloaUphatische, andiphatische oder aroma- 
tische Ether, Thioether, Sulfoxide, Sulfone, Ketone, Aldehyde, CarbonsSuieester, Lactone, 
gegebenenfalls N-C r C 4 -mono- oder -dialkyUerte Carbonsaureamide mit 2 bis 20 
C-Atomen, und gegcbenenfaUs N-C r C 4 -alkyUeite Lactame; aUphatische, 
cycloaliphatische, araUphatische oder aromatische, primSre, sekundSie und tertiare Amine 
mit 1 bis 20 C-Atomen; und gegebenenfalls substituierte Cyclopentadienyle handelt 

65. Zusammensetzung gemSss Anspruch 62 dadurch gekennzeichnet, dass die Ruthenium- 
oder Osmiumverbindung der Formel IX entspricht 

[(Me«)(L 1 ll ) m (L 2 22 ) 0 (L 3 z3 ) p (L 4 z4 ) q (L5 l5 ) r (L 6 l6 )J(L 7 z7 ) t (K) 

worin 

Me Ruthenium oder Osmium; 
n 0,1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 Oder 8; 
L x einen photolabilen Liganden; 

L2, L3, L 4 , L5 und L 6 unabhingig voneinander einen nicht-photolabilen oder einen photo- 
labilen Liganden; 
m 1,2, 3,4, 5, oder 6; 
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o, p, q, r, und s unabh&ngig voneinander 0, 1, 2, 3, 4 Oder 5; 

z lf Z2, z 3> Z4, Z5, Z6 und z 7 unabhangig voneinandcr -4, -3, -2, -1, 0 t +1 oder +2; und 

L 7 cin nicht koordinierendes Kation oder Anion bedeuten; 

wobei die Summe von m+o+p+q+r+s eine ganze Zahl von 2 bis 6 und t den 

Quotienten aus (n + m • z x + o • Z2 + p *z 3 + q • Z4 + r • Z5 + s • z^/z? bedeutet. 

66. Zusammensetzung gemSss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die 
gegebenenfalls monosubstituierten Methylgruppen der Formel XI entsprechen 

-CH 2 -R (XI), 

worin R H, -CF 3 , -SiR^R^R^, -CR^R^R^, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaiyl mit 1 bis 3 Hetero- 
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 38 , R 39 und R40 unabhangig voneinander CpCn-Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C fi -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl; 
und 

R41 ■ ^42 unt * R43 unabhangig voneinander Cj-Cxq- Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
mit C r C 1 o-Alkoxy substituiert ist, oder R^ und R 42 diese Bedeutung haben und R 43 
C 6 -C 10 -Aryl oder Q-C^-Heteroaiyl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 - Alkyi oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiert ist. 

67. Zusammensetzung gemSss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Molybdan- 
oder Wolframverbindung einer der Formeln XII bis XIIc entspricht 




(XII), 



R 56 



R55 
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^54- 




^35 



'57 



-Me 



R56 



'57 



-Me. 



R 5 6 



'R53 



l 55 



" R » (Xlla), 




(xnb), 



^54 



R53 



-Me 



^55 



:Me 



■53 



R55 



R54 (xnc), 



worin 

Me fur Mo(VI) oder W(VI) steht; 

mindestens zwei der Reste R53 bis R 58 einen Rest -CH 2 -R der Formel XI gemass 
An sprue h 66 bedeuten; 

je zwei der ubrigen Reste von R 53 bis R^i =0 <x * er =N-R44 bedeuten, und R44 
unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes 
C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen 
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substituiencs C 5 - Oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes odcr mit CpQ-Alkyl, C r C 6 - 
Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -al- 
kyl)amino-C 1 -C 3 -alkyl, oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes Oder mit 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Q-Cg-Alkoxymethyi-, C r C 6 -Alkoxyethyl- cxler Halogen 
substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet; und/oder 

die iibrigen Reste von R 53 bis R5 8 SekundSramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder 
R 45 S-» Halogen, Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neu- 
tralliganden bedeuten, worin R 45 unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen 
substituiertes linearcs oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubsti- 
tuiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C$-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, Cx-Cg-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellt. 

68. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Silylme- 
thylgruppe der Formel XIV entspricht 



worin 

R 38 , R 39 und R4 0 unabhfingig voneinander C r C 18 -Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Aikoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten. 

69. Zusammensetzung gemass Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Titan-, 
Niob-, Tantal-, Molybdan- oder Wolframverbindung einer der Formeln XV, X Va oder 
XVb entsprechen 



-CH 2 -SiR3 8 R39R40 



(XIV), 




(XV), 
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(XVb), 



worin 

Nfe] fiir Mo(VI) oder W(VI) steht; 
Mej fiir Nb(V) oder Ta(V) steht; 

eincr der Reste R$ 9 bis R 74 cinen Rest -GH 2 -SiR 38 R 39 R4o der Formel XIV gemSss 
Anspruch 68 bedeutet; 

wenigstens einer der Reste R^ bis R 74 F, CI oder Br darstellt; 

R 38 , R 39 und R40 unabh&ngig voneinander C r C 6 -Alkyl, C5- oder Q-Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

in Formel XV zwei oder jeweils zwei und in Formel XVa zwei der iibrigen Reste von R$ 9 
bis R74 je zusammen =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder 
mit C r C$-Alkyl t C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, un- 
substituiertes oder mit CpQ-Alkyl, CVQrAlkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxy- 
ethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, DiCCrCg-alkyDanuno-Cj-Ca-alkyl oder Halogen substitu- 
iertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit (VCg-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C,-C 6 -alkyl)amino, DiCCrQ-alkyOamino-Cj-Cs-alkyl 
oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellt, und 
die iibrigen Reste SekundSramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder R45S-, Halogen, un- 
substituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl oder iiberbriicktes Biscyclopentadienyl 
oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R 45 unabhSngig voneinander unsubstitu- 
iertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes 
C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -AUcyl, C r C 6 -Alkoxy, 
C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy f C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellen; oder 
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in den Formeln XV, XVa und XVb die iibrigcn Reste unabhangig voneinander SekundSr- 
amino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder R45S-, Halogen, unsubstituiertes oder substitu- 
icrtes Cyclopentadienyl oder iiberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen 
Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, 
unsubsdtuiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Cj-Q-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 

70. Zusammensetzung gem£ss Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Niob- oder 
Tantalverbindung der Formel XVIII entspricht 




(XVIH), 



worin 

Me fiir Nb(V) oder Ta(V) steht, 

mindestens zwei der Reste R 82 bis R 8 g einen Rest -CH 2 -R der Formel XI gemass 
Anspruch 66 bedeuten; 

zwei der ubrigen Reste von R 82 bis R 86 zusammen =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes 
C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C^C^Alkyl, C r C6-Alkoxy, 
C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino- 
C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino, DKCpQ-alkyOamino-Cj^-alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellt; und/oder 
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die ubrigen Restc von R 82 bis R 86 unabhangig voneinander SekundSramino mit 2 bis 18 
C-Atomen, R4 5 0- f R45S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder Uberbriicktes Biscyclopenta- 
dienyl oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen subsrituiertes lineares oder ver- 
zweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, Q-Q-Alkoxy oder 
Halogen subsrituiertes C 5 - oder Q-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, Q-Q-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen subsrituiertes Phenyl, oder unsubstitu- 
iertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, CVQi-Alkoxyethyl, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen subsrituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen. 

71. Zusammensetzung gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Titan(IV)verbindung der Formel XX entspricht 



worin 

mindestens zwei der Reste R 87 bis R90 einen Rest -CH 2 -R der Formel XI gem&ss 
Anspruch 66 bedeuten; und 

die ubrigen Reste R 87 bis R90 Sekundaramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R450-, R45S-, 
Halogen, Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neutral- 
liganden bedeuten, worin die R45 unabhfcngig voneinander unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkoxy oder Halogen subsrituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsub- 
stituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen subsrituiertes C5- oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, Q-Q-Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C6-alkyl)amino-C r C 3 -alkyl 
oder Halogen subsrituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, 
Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen subsrituiertes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 




(XX), 



Ti 
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72. Zusammensetzung gemass Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphinli- 
ganden den Formeln XXm oder XXIIIa entsprechen 



worin R^, R92 und R93 unabhangig voneinander H, Cj-C^-Alkyl, C r C 20 -Alkoxy, unsub- 
stituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes 
C 4 -C 12 -Cycloalkyl oder Cycloalkoxy, oder unsubstituiertes oder mit Cj-C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryi oder C 6 -C 16 -Aryloxy, 
oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -AIkoxy sub- 
stituiertes C 7 -C 16 -Aralkyl oder C 7 -C 16 -Aralkyloxy darstellen; die Reste und R^ 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen, oder Tetra- oder Pentamethylendioxyl 
bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder 
Pentamethylen, oder Tetra- oder Pentamethylendioxyl darstellen, oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes und in den 
1,2- und 3,4-Stellungen mit 1,2-Phenylen kondensiertes Tetramethylendioxyl darstellen, 
und R93 die zuvor angegebene Bedeutung hat; und 

Z, lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit CpC^Alkoxy substituiertes 
C 2 -C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1 ,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet. 

73. Zusammensetzung gemass Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Rutheni- 
um- oder Osmiumverbindung einer der Formeln XXV bis XXVf entspricht 



PR9|R9 2 R$3 



(XXDI), 




(XXDIa), 



(R 94 R 95 R 96 P)L 8 Me 2+ (Z , ) 2 



(XXV), 



(R 94 R 95 R 96 P) 2 L 9 Me 2+ (Z l -) 2 



(XXVa), 



(R 94 R 95 R 96 P)L 9 L 10 Me 2+ (Z , ) 2 



(XXVb), 
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(R 94 R 95 R 96 P) 3 L 9 Me 2+ (Z 1 -)2 



(XXVc), 



(R 94 R 95 R 96 P)L 9 L 9 Me 2+ (Z 1 -) 2 



(XXVd), 



(XXVe), 



(R 94 R 95 R 96 P)L 8 (L 9 ) m Me 2+ (Z , -) 2 



(XXVf), 



wonn 



Me fur Ru oder Os steht; 



Z in Formeln XXV bis XXVe H e , Cyclopentadienyl, Cl e , Br e , BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e , 
AsF 6 e , CF 3 S0 3 e , C 6 H 5 -SO 3 0 , 4-Methyl-C 6 H 5 -S0 3 e , 3,5-Dimethy]-C 6 H 5 -S0 3 e , 
2,4,6-Trimethyl-C 6 H 5 -SO 3 0 und 4-CF 3 -C 6 H 5 -S0 3 e und in Formel XXVf H e . Cyclo- 
pentadienyl, BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e , AsF 6 e , CF 3 SO 3 0 , C 6 H 5 -S0 3 e , 4-Methyl- 
C 6 H r S0 3 Q , 2,6-Dimethyl-C 6 H 5 -S0 3 e , 2 f 4,6-Trimethyl-C 6 H 5 -S0 3 e oder 
4-CF 3 -C 6 H 5 -S0 3 e bedeutet; 

R^, R95 und R$ 6 unabhangig voneinander Cj-C 6 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder Cyclopentyloxy oder Cyclo- 
hexyloxy, oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C,-C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder 
Benzyl oder Phenyloxy oder Benzyloxy darstellen; 

Lg unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, -OH, -F oder CI substitu- 
iertes C 6 -C, 6 -Aren oder C 5 -Ci 6 -Heteroaren darstellt; 
1^ C r C 6 -Alkyl-CN, Benzonitril oder Benzylnitril bedeutet; und 
L 10 H 2 0 oder C r C 6 -Alkanol ist. 

74. Zusammensetzung gemass Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Ruthe- 
nium- oder Osmiumverbindung einer der Formeln XXVI, XXVIa, XXVIb, XXVIc und 
XXVId entspricht 



Me 2tt, (L 11 ) 2 (L 12 )(Y 1 t: ') 2 



(XXVI), 



Me 2 ®(L I1 ) 3 (Y l e ) 2 



(XXVIa), 



Me 2 ©(L 11 ) 2 L ]3 (Y 1 e ) 



(XXVIb), 
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Me 2 ®(L! |) 3 L 14 (Y I ®) 2 



(XXVIc), 



Me 2 ®L Il (L 12 ) 3 (Y 1 e ) 2 



(XXVId), 



worin 

Me flir Ru Oder Os steht; 

Yj das Anion einer einbasigen Saure bedeutet; 

Lj j ein Phosphin der Formel XXm oder XXEIa gemSss Anspruch 72 darstellt, 
L 12 einen Neutralliganden bedeutet; 

L 13 unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellt; und 
L 14 fur CO steht. 

75. Verfahren zur Herstellung vernetzter Polymerisate durch Metathesepolymerisation, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung aus 

(a) einer katalytischen Menge eines Einkomponenten-Katalysators fur die Metathesepoly- 
merisation und 

(b) mindestens ein Polymer mit im Polymerriickgrat gebundenen gespannten Cycloalkeny- 
lenresten alleine oder in Mischung mit gespannten Cycloolefinen, 

(c) durch Erwarmen polymerisiert, 

(d) durch Bestrahlung polymerisiert, 

(e) durch Erwarmung und Bestrahlung polymerisiert, 

(f) durch kurzzeitige Erwarmung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Poly- 
merisation durch Bestrahlung beendet, oder 

(g) durch kurzzeitige Bestrahlung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Po- 
lymerisation durch Erwarmen beendet. 

76. Verfahren gemass Anspruch 75, dadurch gekennzeichnet, dass die Erwarmung bei 
einer Temperatur von 50 bis 300°C durchgefiihrt wird. 

77. Vemetzte Metathesepolymerisate aus mindestens einem Polymer mit im Polymer- 
riickgrat gebundenen gespannten Cycloalkenylenresten alleine oder in Mischung mit 
gespannten Cycloolefinen. 

78. Beschichtetes Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass auf einem Substrat eine 
Schicht aus einer Zusammensetzung gemSss Anspruch 1 aufgebracht ist. 
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79. Beschichtetes Tragermaterial mit einer vernetzten Schicht aus einer Zusammensetzung 
gemass Anspruch 1. 

80. Formkorper aus vernetzten Metathesepolymeren aus mindestens einem Polymer mit 
im Polymerriickgrat gebundenen gespannten Cycloalkenylenresten alleine oder in Misch- 
ung mit gespannten Cycloolefinen. 

81. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Materialien oder Reliefabbildungen auf 
Tragermaterialien, bei dem man eine Zusammensetzung gemass Anspruch 1 und ge- 
gebenenfalls ein Losungsmittel als Schicht auf einem TrSger aufbringt, gegebenenfalls das 
Losungsmittel entfernt, und die Schicht zur Polymerisation bestrahlt oder erwarmt, oder 
die Schicht durch eine Photomaske bestrahlt und anschlieBend die nichtbestrahlten Anteile 
mit einem Losungsmittel entfernt, und das erhaltene Reliefbild gegebenenfalls nachtem- 
pert. 

82. Polyepoxide mit wiederkehrenden Strukturelementen ausgewahlt aus der Gruppe von 
Strokturelementen der Formeln (b), (c), (d) und (e) 

[-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-Ro 5 -0-CH 2 -CH(OH)-CH r O- (b), 

-R06-O- (c) ' 
[-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-Ro 7 -0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0- (d), 

mit der Massgabe, dass mindestens Strukturelemente der Formeln (b) oder (c) oder beide 
enthalten sind, worin Ro 5 und unabhangig voneinander ein bivalenter Rest eines 
gespannten Cycloolefins oder ein bivalenter Rest mit einem gespannten Cycloolefin, R^ 
ein urn die Glycidyloxygruppen verminderter bivalenter Rest eines Diglycidylethers und 
Ro 8 ein urn die Hydroxylgruppe verminderter bivalenter Rest eines Diols sind. 

83. Polyester mit gleichen oder verschiedenen Strukturelementen ausgewahlt aus der 
Gruppe von Strukturelementen der Formeln (f), (g), (h) und (i), wobei wenigstens die 
Strukturelemente der Formeln (f) oder (g) oder beide zugegen sein mussen, 
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-C(0)-Ro9-C(0)- (0, 

-O-Rco-O- (g), 

-C(0)-Ro ir C(0)- (h), 

-0-Ro 12 -0- (i), 



worin und R^q unabhSngig voneinander einen bivalenten Rest ernes gespannten 
Cycloolefins Oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, R 01I einen urn 
die Carboxylgruppen verminderter bivalenten Rest einer Dicarbonsaure und Rq 12 einen 
um die Hydroxylgruppe verminderten bivalenten Rest eines Diols bedeuten. 

84. Polyamide mit gleichen oder verschiedenen Strukturelementen ausgewahlt aus der 
Gruppe von Strukturelementen der Formeln (j), (k), (1) und (m) f wobei wenigstens die 
Strukturelemente der Formeln (j) oder (k) oder beide zugegen sein miissen, 



-C(0)-Ro 13 -C(0)- (j), 

-NH-Ro 14 -NH- (k), 

-C(0)-Ro 15 -C(0)- (1), 

-NH-Ro 16 -NH- ( m ), 



worin Rq 13 und Ro l4 unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefins oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Ro 15 einen um 
die Carboxylgruppen verminderten bivalenten Rest einer Dicarbonsaure und Rq 16 einen 
um die Aminogruppen verminderten bivalenten Rest eines Diamins bedeuten. 

85. Polyurethane und Polyharnstoffe oder deren Mischpolymere mit gleichen oder 
verschiedenen Strukturelementen ausgewahlt aus der Gruppe von Strukturelementen der 
Formeln (n), (o), (p) und (q), wobei wenigstens die Strukturelemente der Formeln (n) oder 
(o) oder beide zugegen sein miissen, 

-C(0)-NH-Ro I7 -NH-C(0)- (n), 
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-Xo 2 -Roig-X()2- (°)» 
-C(0)-NH-Ro 19 -NH-C(0)- (p), 

-Xo2-Ro20*^02" 

worin Ro 17 und Ro 18 unabhangig voneinander einen bivalenten Rest eines gespannten 
Cycloolefms oder einen bivalenten Rest mit einem gespannten Cycloolefin, Rq 19 einen urn 
die Cyanatgruppen verminderten bivalenten Rest eines Diisocyanats und Rq 2 q einen urn 
die Amino- oder Hydroxylgruppen verminderten bivalenten Rest eines Diarnins oder eines 
Diols bedeuten, und die Xo 2 unabhangig voneinander -O- oder -NH- darstellen. 

86. Copolymere von gespannten Cycloolefinen mit kondensierten mindestens bicyclischen 
cycloaliphatischen Dienen, die wenigstens zwei olefinische Doppelbindungen in 
unterschiedlichen Ringen enthalten, und ethylenisch ungesSttigten Comonomeren, mit 
Ausnahme von Copolymeren des Norbomens mit Ethylen und gegebenfalls weiteren 
olefinischen Comonomeren. 



87. Copolymere gemass Anspruch 86, dadurch gekennzeichnet, dass sie wiederkehrende 
Strukturelemente der Formel (r) und der Formel (s) enthalten 



— CH-Rq2 i ~CH— 



(r) 



^025 ^023 



(S). 



R022 



R024 



worin 

R 021 C 2 -C 10 -Alkylen bedeutet, an das ein Alkenylen mit 2 bis 6 C-Atomen direkt oder 
tiber einen ankondensierten Cycloalkylenring mit 5 bis 8 C-Atomen gebunden ist; 
Ro 22 H, F, C,-C l2 -Alkyl, -COOH, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH-C,-C 12 -Alkyl oder 
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-C(0)-NH 2 bedeutet; 
Ro 23 H, F, CI, CN oder C r C l2 -Alkyl darstellt; 

Ro24 fur H, F, CI, CN, OH, C r C 12 -Alkyl, CpC^-Alkoxy, unsubstituiertes oder mit OH, 
CI, Br, C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy, -C(0)OC,-C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 , -S0 3 H, 
-COOH, C(0)-NH-C,-C 12 -Alkyl oder -S0 3 -C r C 12 -Alkyl substituiertes Phenyl, 
-C(0)OH, -C(0)0-C 2 -C 12 -Hydroxyalkyl, -C(0)0-C r C 12 -Alkyl, -C(0)-NH 2 oder 
-C(0)-NH-C r C 12 -AIkyl steht; und 

Ro 25 H, F oder C r C 12 - Alkyl darstellt. 



88. Polymere mit einem Kohlenstoffriickgrat, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn 
Metathesepolymerisate von gespannten Cycloolefinen mit einer Doppelbindung im Ring, 
oder copolymere Metathesepolymerisate von gespannten Cycloolefinen mit einer 
Doppelbindung im Ring und olefinisch ungesattigten Comonomeren handelt, deren olefi- 
nische Doppelbindungen im Polymerriickgrat teilweise oder vollstandig mit offenkettigen 
oder cyclischen 1,3-Dienen mit 4 bis 12 C-Atomen in einer Diels-Alder Reaktion zu 
Cycloalkenylenresten mit 6 bis 14 C-Atomen umgesetzt sind. 

89. Polymere gemass Anspruch 88, dadurch gekennzeichnet, dass die Metathese- 
polymerisate wiederkehrende Strukturelemente der Formel (t) enthalten, 



CH CH 



worin A, mono- oder bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloalkenylen bedeutet. 

90. Polymere gemass Anspruch 88, dadurch gekennzeichnet, dass das Metathesepolymer 
wiederkehrende Struktureinheiten der Formel (u) 



— — — CH CH Rose - 

V (u) ' 

und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (w) 

-CH=CH-Ro26- (w), 
worin A t zusammen mit der -CH-CH-Gruppe flir bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloalkenylen steht 
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und Ro26 C r C 12 -Alkylen darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formel (s) gemass Anspruch 
87. 

91. Polymere mit einem Kohlenstoffriickgrat, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
Homo- und Copolymerisate von 1,3-Dienen und gegebenenfalls olefinisch ungesattigten 
Monomeren handelt, deren olefinische Doppelbindungen im Polymerrilckgrat teilweise 
oder vollstandig mit offenkettigen oder cyclischen 1,3-Dienen mit 4 bis 12 C-Atomen in 
einer Diels- Alder Reaktion zu Cycloalkenylenresten mit mit 6 bis 14 C-Atomen umgesetzt 
sind. 

92. Polymere gemass Anspruch 91, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere wieder- 
kehrende Strukturelemente der Formel (t) enthalten, 



-CH CH- 



v <•>• 

worin A, mono- oder bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloalkenylen bedeutet. 

93. Polymere gemass Anspruch 92, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer wieder- 
kehrende Struktureinheiten der Formel (y) 

R<)27 

-H 2 C CH C CH 2 - (y), 

und wiederkehrende Strukturelemente der Formel (z) 

-CH 2 -CH=CRo27-CH2- (z), 

worin A, zusammen mit der -CH-CRo 2 7-Gruppe fiir bicyclisches C 5 -C 8 -Cycloalkenylen 
steht und Ro 27 H, CI oder C,-C 12 -Alkyl darstellt, 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formel (s) gemass Anspruch 
87. 
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